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SEANCE DU LUNDI 9 AVRIL 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Armanp ve GRAMONT. 


MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le Préswenr annonce le décès, survenu le 8 avril 1956, à Paris, de M. le 
GénéraL Titno, Membre de la Section de Géographie et Navigation. Il invite 
l’Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants, en signe de 


deuil. 


La Notice nécrologique d’usage sera prononcée en l’une des prochaines 
séances par M. Donarten Cor. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — La fonction minkowskienne complexe unifor- 
musée éclaire la genèse des fractions continues canoniques réelles. Note (ae) 
de M. Arnaup Densoy. 


Le système des coupures uniformisant la fonction z(s, %) sans diviser le demi-plan 
supérieur, et la loi de cheminement qu'il inpose au nombre complexe 3 tendant vers 
le nombre réel mettent en évidence la succession des réduites du développement 
canonique complet de x en fraction continue. 


J'ai défini, et de certains points de vue étudié, la fonction z(x, 4) dans deux Notes aux 
Comptes rendus (194, 1932, p. 44: 198, 1934, p. 44). Les formules de transformation de 
x(x, &) pour x réel ont fait l’objet de mon article du Journal de Mathématiques reproduit 
dans Articles et Mémoires (référence, notée ici AM.), IL. p. 925-971. J'ai rappelé et précisé 
le contenu des Notes, particulièrement l'extension de z(x, 4) au plan complexe, dans ma 
Notice de 1934 (AM. If, p. 1035-1037). Dans son complément de 1942 je résume Varticle 
AM. II, p. 1087-1088) et j’énonce (p. 1088-1090) diverses propositions nouvelles, justifies 
et développées dans la présente Note. 

Ci-après, p/q, p'/7's Po/ Go, etc. désignant des fractions irréductibles remarquables, au lieu 
de (ap + bp')/(aq + 67’), etc. nous écrirons brièvement (ap + DOI. 

La fonction réelle x(a, ~) est transformée linéairement en 

Arial Ane, a) +B 
par toute substitution  æ'—(pr+p'))..., du groupe G de Schwartz 
C: R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 15.) 117 
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(p, p, 4 >1, q' entiers, pq —qp—1), les coefficients A, B changeant 
en chaque point 2/1, réduite de —g'/q dans son développement cano- 
nique supérieur complet (D) (AM, IE, p. 965-971). [Pour la définition de (D), 
uniquement formé de chiffres o et 1, doublement indéfini dans les deux sens, 
voir p. 931-955, spécialement p. 947-952; et une application dans Enumeration 
transfinie, fasc. 4, p. 625-629.] En particulier x(a +1, «)—ax(x, a) pour 
tout x, et x(—1/a, «)=(1—a)a-*x(a, a) +1 pour x >1. Les deux substi- 
tutions æ'——1/x, x'—1{(1—x) sont involutives, la premiere simple, la 
seconde double, avec z et 9 — e'* pour points doubles respectifs. Une fonc- 
tion x(z, x) définie dans le demi-plan supérieur complexe II, tendant vers x(a, ~) 
avec = tendant vers x réel, et présentant les mêmes substitutions linéaires 
que z(.v, a), admettra pour points critiques tous les points a@==( pip’). 

ou (p0+p')/... [type x(z, 2) =b+(s—a)” f(z); m réel, f(z)-uniforme au 
point a]. Pour uniformiser x(z, «) il faut englober tous ces points a dans un 
système Q de coupures ne divisant pas I. Celui que nous adoptons explique : 
1° la génération du développement (D), par le cheminement de 3 partant de 
l'infini supérieur de II pour atteindre x en évitant Q; 2° la division de l’axe réel 
en intervalles de validité pour les transformations x(a) = Ax(x)+B, par 
le partage de IT en zones, d’où z ne peut sortir en évitant Q sans que 3’ en 


même temps soit arrété par Q. 


Le polygone générateur de G est le triangle <,(0 — 1, 9, 1/0), les arcs de 
cercles orthogonaux à l’axe réel remplaçant les segments rectilignes euclidiens. 
Nous désignons par y, le côté (0 — 1,0 )se décomposant en 0(0—1, r)eto (7, 0). 
Les transformés de y, par les substitutions de G ont leurs intérieurs disjoints 
et leur ensemble couvre II. Les triangles ayant pour sommet réel 1/0 forment 
hat UT i : 3 | 
Palvéole A(1/0), limitée par la ligne A(1/o) des sommets 7 — 1 +0, n +41, 
(—2 <n<-+ oo), parcourue dans le sens direct par rapport à A(r/o); 
A(1/o) est invariant par æ'=xæ+1; A(r/o) réunit les segments doubles 
Yo(m—t +8, n+1, n+4) (fig. 1); æ et æ! étant sur A(ij/o), Pégalité 
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= ue A ee ./ MR pr 0 
v T 1/2 entraine que x et æ décrivent y,, en des sens différents; si 


x'—n==1|(m— x), x décrit Yn, x’ décrit y,, dans le sens Opposé par rapport à 
A(1/0). 

| Les triangles ayant leur sommet réel en p/g(q==1) forment Valvéole A(p/q), 
limitée par la ligne A(p/q), parcourue positivement par rapport a A(plq). 
Deux alvéoles A(p/q), A(p'/q'} ont leurs intérieurs disjoints et leur réunion 
couvre II. 


is deux fractions p'/q' adjacentes à p/q (pq — qp'= +1) et le plus éloignées de part et 
dautre sont Pol Wl PJo— JPo=1, 1 << 4) et Pal XE SC) = es 6 ze fi < 4); PLY 
est la médiante de p,/q, et de py/qi(p = Pot Pis 4 = Go + Qi); PolJoet ps/M sont aussi adja- 
centes. Pour pq = 1 (nm entier) > Ps/7i= 1/0, Palo = —1)/1 et non pas p;/g —=(n+1)/1, 
Po/ Jo=(—1)/0, cette dernière fraction étant essentiellement exclue de l'ensemble des frac- 
tions irréductibles (AM., p. 927-928). 


La substitution normale S(p/q) ou S(plq, x) changeant æeA(1/o) en 
x'EA(p/q) sera pour nous x’=(px— p,)/\(qx—q,). Pour n entier +o, 
S(p/q, x + n) change aussi A(1,0) en A(p/q). Cette dernière substitution fait 
en quelque sorte tourner sur elle-méme la chaine doublement infinie A(p/q); 
Poldo Di p./q, Dexistant pas pour p/g=—1/o,-S(1/o) est x'=—x; S(n/1) 
est 2 (nr 1) er. 


Les points doubles des involutions, admettant dans leur ensemble la période 1, sont sur 
des droites ai + 1(—c <t<+c), que S(p/q) change en cercles tangents à l’axe réel au 
point p/g; A(p/q) est circonserit à S(p/g, 7+ ¢) et inscrit dans S(p/q, 0 +4). 


Nous divisons A(1/0) en quatre parties : l’arc-segment A(— +1, 1) ter- 


miné par 6(0—1, t), l'intervalle (5, 9), le double segment y,(0, ¢-+1, 6-+1) 
et l’arc-intervalle A’(9-+ 1, -+0-+1); S(p/q), pour g=1, change A en L(p/q) 
et à en l(p/q), dernier segment de L(pjq), 9 en o(p/q), y, en g(p/q), A’ en 
L'(plq); ces arcs, subdivisant A(pq), doivent être décrits dans le sens direct 
par rapport à A(p.q); u(pq)=(pi—p,) .-. est Vextrémité de /(p}q) et Pori- 
gine de o(p/q7), dont l'extrémité est v(p 7) = (p9 — p,).--, origine de g(p/q). 


A certains égards on peut considérer que L'(1/0), décrit depuis + 2% -+-¢ dans le sens 
négatif, absorbe la totalité de A(1/o) et refoule au néant (1/0), 7(1/0), L(1/o). 
L (o/1) est l'arc direct (0/1, ¢) de A(o/1), joignant o/1=—1/(— + à) à i= —1/t=u(0/1); 
1(0/1) =; (0/1) = 0, (0/1) =9—1=—1/9; g(0/1) est le chemin rectiligne joignant 
/ \ / c / w 2 % 
Qe 2 132 8 Safi + 1) SS (—1 +2)/2 et à —1/(0+1) Sip a7 3/65 


i 


g(o/r) fait partie de L(—1/1); L'(o/1) va de — 1/(0 +1) à o/r=—1/(+ 0+ NO 


L(plq) sera une coupure de Il. La réunion des L(piq) est le système (2: 
La substitution (a, x + n) ajoutant simultanément 7 à p/q, Po Jos Pia Q est 
invariant par cette substitution. Nous devons montrer que Q ne divise pas Il, et 
pour cela que les coupures L(p}q) sont disjointes. he 

De même que les seules alvéoles ayant un contact avec A(1/0) sont les A(z/1), 
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en contact avec A(1/o) par Varcyyn(mj—1+ 9, n+ 4), de mème les seules 
alvéoles en contact avec A(p/q), transformé de A(i/o) par S(p/q), sont 
les A[ (np — p,)/..- | touchant respectivement A( p 7) par l'arc y,( p/q), trans- 


formé d’un y;,; @ priort k et n peuvent différer, l’analogie entre A(1/0) 
et A(p/q) étant limitée par l’inexistence de p,/qo et pi/q, pour p/q = 1/0; 
S(p/q) change tout A(p'q') en un A(p"/q"), mais à une rotation près de celui-ci 
sur lui-même. Déterminons d’abord y,(p/q) et y,(p/q). 
Soit g = 440+ Joi bg qi ay avé RQ 0 GNT, 
b> 2), puis po à = p — Po, Pia = Opa — P3 PoQo.a — I0Po.1 — Pi Qa.a — GiPa a —=— 1" 
1° Y,(p/q) = A(p/q).A(po/q,) est formé des points S(p/g, x) = S(po/qo, a’): 
Done 
I 


} = Peale. 


(Dot = Pon ho. a= | PL —— Pa iow =] pol — at 


a. 
On en conclut : 


ape se pia Wey pat) be ?p (Pp Lou 
HE NESEE Vol — |= gl — — |; 
ete) (2.1) (re): 1 Aes ear 


Yo(p/q) est séparé de L(p/q) par 5(p/q), dont Vextrémité seule e(p/q) est 


sur L(po/qo)- 
2° Y1(p/q) =A(p/q)-A(pi/qs) est décrit par S(p/q, x)= S(pilq, x’); 


(pre pri. = (pars pre =|(2 = * 12 — py a} ge 
WAPI = S(P/ds Yo) =S(Pilgys Yo)s Ya(plq) est sur L'(p,/q.), c’est a(plq) 
suivi de /(p/q) | dans le sens direct par rapport à A(p,/q:)]; L(plq) est séparé 
de L(pi/gi) par o(pilqi), g(palqai), +, s(pla). 
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e(t, 9) est commun à A(1/0) et à A(o/1); 9 a son extrémité Ü sur A(1/1); 

Ln 2 = | . . / é ’ 

6 2a disjoint de tout autre A( pq’). Done a priori o(p/q)estcommun à A(p/q) 

et a ACpilgi)(n —0), mais nous venons de voir que a(p/q) est disjoint 

de L(p, 41); (p/q) a son extrémité e(p/q) sur L(po/qo); e(p/q) est à distance 

positive de tout autre A(p'/q'). Donc l'intervalle o( pq) est disjoint de Q. Nous 
disons que c’est le seuil de Valvéole A(p/q) (fig. 3). | 


2P+P, P+P, 


qo drdo 2q*4, G 249 G¥q, 
qo) 4, 
Fig. 3. 
Pour n> 2, p'/q'= (np—p;)}...={(n—1: P+Po)—..., Pld, = pla; p'la' 


est relativement à pq dans la situation de p/q relativement à p,/g,. Donc 
Y1(p'4)EL'(p/q), est formé du seuil 5(p'/q') et de {(p'/q'), L(p'{q') est séparé 
de L(p/q) par o(p/q), 8(P/q), --.; o(p'lg'). 

Pour n=—m2—1, p'/g"—=(mp+p;)...; p,lq,—plq; p'la"' est relati- 
vement à pg dans la situation de p/qg par rapport à p,/q,; Y (pl) EL pq); 
Y-m(plq) = g(p'|q"); s(p"/q") ayant son extrémité ¢(p"/q") sur L(p/q), sépare 
celle-ci de L(p"/q"). 

L(p/7) est disjoint de toute coupure L( av ); Q ne divise pas II. 

\(1/o) est formé de seuils 7(7/1) alternant avec des coupures /(n/1); S(p, q) change en 
coupures, seuils et coupures de A’ (le dernier seuil étant 0), puis la coupure p en le seuil 


z(p/q); S(po/qo) change y,, seuil et coupure sur A(1/0), en une coupure; S(p/q) change 
sur A’, seuils en seuils et coupures en coupures | formant ensemble L'(p/q)|. 


e( pig) est le point (et le seul) commun à A(p/q), AC pogo), A(pilgi), plus 
précisément à o(p/q), L(po/qu), L'( pia): 

Sud 1, epg) est. Vorigine de Hopyidca)- 21 =" (p)g)1est l'extrémité 
de g(palgi). D'ailleurs (a —1)(b—2)—o. 


1822 ACADEMIE DES SCIENCES. 

Les arcs [pi/qi, 6(pq)] direct sur AC pi/qi) et [e(pq), Polo | rétrograde 
sur L(p:/q,), limitent avec l’axe réel de Q une région divisée par l'arc L(p/q)+-o(p/) 
en deux, savoir U,(pq) de base 3,( pq) =( Pole pla) et UiCp q) de base 
Bi (pig) = (plas pila). De U, et U, sont exclues toutes les coupures L(rs) 
issues de (3, et 5, respectivement. U,(pq) contient AC pq) mais est disjoint 
de A(polqo); Us( pig) contient A(p,/q.), mais est disjoint de A(p/q). Le seul 
accès dans U,(pq) est le seuil ( p/7), et l’on y pénètre en venant de EME 
précisément de A(piqi). On ressort également de U,(p/q) par les seuils 
de L'(p,/q,) antérieurs à 5(p/q). 

CD (2 1» WY pac nit p= (ny cer 1) (est limité extérieu- 
rement par L(n/1), o(n/1) et Line 1) diminué de n=) rye Uj (HiT ) est 
limité par A(1/o) de — co + 1 à n +1, suivi par L(7/1). 

Soit V(p/q) = Us-+ U1; B(p/q)= Bot Bi; V(p/q;-E Us (po/q.) et CU, (Pi/qu))- 
Si r/s est sur l’intervalle 3,(p/q7) (k=o ou 1), le segment 3,(p/q) contient 
B(r/s) et V(r}s) CU.(p/a). 

Génération du développement d’un nombre réel en fraction continue. — Soit 
B= (Ay, di, da, ...) = + iy a, . 2.) A enter quelconque, mj. = om 
n—~ 1, le développement normal du nombre réel x. Les réduites normales de x 
sont R,= P,,/Q,=(@, &, ---, @,) pourn 0 et conventionneHement R_,=1/o. 

Pour que p/q soit une réduite du développement canonique complet (D), il 
faut et il suffit que € 5 (p/q) (A. M. IE, p. 951-952). Done p,/q, et pi/q, sont 
aussi des réduites de (D). On obtient la succession des réduites de (D) en 
énumérant les extrémités des bases 5,(plq) (k — 0 ou 1) contenant x, chaque 
base étant tncluse dans la précédente, et la plus grande des deux extrémités de la 
base étant énoncée la premuère. 

Ces réduites sont les nombres (aP, ;, + P,.)/... (a ou a’ ci-après), si: 


if i 402-4, pour n> 1( pour aa, on, obtient R;); 

2° —«0< a— a, pour n=o0, en remplaçant R,_. par 0/1; 

3° Si a est rationnel = R,, (m pair ou impair a volonté), pourn=m-+1, 
lue D. 


Pour n pair, et si p/q =(aP, ,;+P,,). 


Be ) ioe ) Ree / 
à ne Ur ce La : Pi — i" : res, P : 
Ot a) (71 On | VA Ons q 


dont les extrémités se succèdent en Pend mess P|q: 


Pour n impair, et si p'/q = (a PER PE 


Pes p' PA De Pea 
- n Tr 2 n=2 0. a Ns. P 
rane RS q << 0, a q, == ORS. ; PAS Bo (4 }» 


dont les extrémités se succèdent en Dia PaO 


TA 
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Le système de coupures Q contraignant le cheminement de = complexe tendant 
vers x réel donne la suite des réduites de (D). 


1° Sis étant dans A(p/q) tend vers p/q, nous verrons que x (=, «) tend vers 
“(P| q, %) sis longe A(p/7) dans le sens direct par rapport a A(p/q), et vers oc 
si s longe A(p/q) Vas le sens rétrograde ; toute indication générale dans le cas 
d’une autre variation de = fait défaut. En conséquence, 3 situé dans une alvéole 
A(plq) longera toujours A(plq) et dans le sens direct par rapport a A(p/q). 

2° Par la métrique non euclidienne, tout chemin amenant = jusqu’à l'axe 
réel est infini, et ne peut être poursuivi en s’écartant ensuite de cet axe. Il suit 
de la que, siz a pénétré dans A(p/q4), = ne quittera plus U,(p/q). Si donc à 
n'est pas sur 5,(pq), = ne devra pas franchir 5(plq). 

Pour x pair, Re = est au point v(p/q), = ne doit pas pénétrer dans U,(plq), 
dont la base ne contient pas 2 € %,(p 7), base de U,(p/q); = glisse sur o(p/q) 
[nous notons les extrémités pq, P,4/Q,+ de Bi(p/q)], puis sur {(p/q), et 
aboutit a e(p + P,_,/q + O0 (a remplacé par a+1). Si a<a,, nous 
retrouvons le même cas (n pair). Si @=a,, nous arrivons à un ¢(p'/q') avec 
pig =(P,+P; 1) Q;+ Q,.) et xef,(p'/q'). Nous sommes passés au cas 


de 7 impair. 

Pour n impair, = étant au point 6(p'/q'), z doit pénétrer dans U,(p'/q'); 

franchit c(p'q') en longeant L(P,,/Q,,)=L(p,/q,). Nous notons 
les extrémités P, ,/Q,_:, Pig de 6,(p'/q') qui contient 2; 3 aboutit à 
poe P 7 202) Si a! a,_,, nous restons dans le même cas (7 impair). 
Sid —a,, nous sommes en un ¢(p/q) avec p/q =(P,+P,)]... Van sommes 
revenu au premier cas (npair). En conséquence, # étant un entier positif 
quelconque, nous partons de = «a, — À + 0 —1=¢(a,—h) sur le bord supé- 
rieur de A(1/o). Le cheminement de = tendant vers xv suivant la règle posée 
nous donne la succession des réduites de (D ) : 


I @&—k I ay —k +1 ] D 
5 ; Stans -) — 
ox Me 0” I É j 0 in 
ES “lo > dy + 1 a A) do FT “y 
= = i501 JA SS ; 
an MONT ae 7 I 
¢ J ! } a Dai P, P, 
Le. | Dies aa P, DPF. j | ÿ P, Fe “+ 
FT FENTE =) ; Feta — ea RL 
eos Oper? OMMIOL Fr? Our OF OFOMNO, 


Le 


Six=R, : Pour m pair, apres R14, Rn viennent les couples (a Py+ Pme, 
Rai Vy Qaeda: ) (développement supérieur de x). Pour m impair, après 
Rep Rees Mare les couples R,,, (aP,, + P,-1)/... (développement inférieur 


dex). 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
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MAGNETISME. — /nterprétation des propriétés magnétiques du dysprostum 
et de Verbium. Note (*) de M. Louis Néer. 


\ 


On montre que les propriétés magnétiques si particulières du dysprosium et de 
erbium à basse température sont probablement dues a une transition d un état ferro- 
magnétique a un état antiferromagnétique sous l'influence de la variation thermique 
de la constante d’anisotropie magnétocristalline : notamment on peut ainsi rendre 
compte de la variation thermique du champ seuil. 


Les propriétés magnétiques du dysprosium ont fait Pobjet, ces dernières 
années, d’études détaillées de F. Trombe (') et de F. J. Elliott, S. Legvold et 
F. H. Spedding (?) : elles sont très complexes et fort curieuses. 

Dans une région À correspondant aux températures inférieures à go°h, le 
dysprosium se comporte comme un ferromagnétique elassique. Ensuite, dans 
une région B comprise entre go et 160°K, les isothermes d’aimantation pré- 
sentent l’allure schématique suivante : à champ croissant, l’aimantation com- 
mence par varier à peu près proportionnellement au champ jusqu’à un certain 
champ seuil H,, pour lequel s’amorce une variation beaucoup plus rapide de 
Vaimantation, se terminant finalement par une approche à la saturation en 1/H?. 
Ces isothermes présentent une analogie frappante avec celles qui ont été 
obtenues par A. Meyer et P. Taglang dans leur étude de Mn Au, (*), mais 
tandis que le champ seuil de MnAu, varie assez peu avec la température, le 
champ seuil de Dy varie au contraire beaucoup : de 2 500 à 10000 Oe quand 
la température T passe de 103 à 153°K. Nous avons représenté sur la figure I 
les variations de H,/M (M, aimantation spécifique à saturation) en fonction 
de T. Dans cette même région, M décroît de 250 à 130 quand T croît de 100 à 
100°K. 

Plus loin, dans une région C située au-dessus de 160°K, le dysprosium 
devient paramagnétique avec une susceptibilité spécifique qui commence par 
croître avec la température, passe par un maximum aigu voisin de 4.10 ° 
à 178°K, puis décroit quand la température augmente davantage, en obéissant 
à une loi de Curie-Weiss, définie par une constante de Curie spéci- 
lique C —0,087 et un point de Curie paramagnétique 0,— 155°K. 

Il s’agit certainement dans cette région C d’un antiferromagnétisme, de 
point de transition T,,=178°K. Le coefficient n de champ moléculaire qui 
caractérise les interactions d'échange entre les deux sous-réseaux est donné 
par # —1}s, en désignant par s la valeur de la susceptibilité au point de transi- 
tion, soit 4.10 *, on obtient ainsi n = 250. Si nous désignons d’autre part par 
n' le coefficient de champ moléculaire caractérisant les interactions à l'intérieur 
de chacun des sous-réseaux, il résulte de la relation n'—n—%20,]Céettdes 
données expérimentales que n'— n= 3600, d’où n'= 3850. Le rapport n’/n 
est ainsi assez grand, voisin de 15, de sorte que dans la région Cle dysprosium 
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appartient à la même famille antiferromagnétique que FeCl, ou MnAu, 
famille dont nous avons déjà précisé les propriétés générales (*). Il est done 
normal @observer, dans la région B, la présence d’un champ seuil comme 
cela se passe pour FeCl, ou MnAu.. 


52200100 


ia il Le Le 
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\u-dessous de 90°K, le dysprosium devient ferromagnétique et on peut voir 
là une transition analogue à celles qui ont fait l’objet d’études théoriques de 
J. S. Smart (°) et qui sont liées a la variation thermique des deux coefficients 
de champ moléculaire caractérisant respectivement les interactions avec les 
atomes premiers voisins et seconds voisins. Sans qu'une telle interprétation 
puisse être complètement exclue, elle se heurte cependant au fait que dans la 
région C la constante de Curie possède une valeur égale à la valeur théorique 
de l’ion Dy**+, ce qui montre que la variation thermique de #'— x est négli- 
weable (*). Il semble donc que cette transition ferro-antiferromagnétique 
appartienne plutôt à un autre type que nous avons signalé récemment (°), 
dans lequel la variation thermique de la constante d’anisotropie joue un rôle 
décisif. 

L'énergie magnétocristalline spécifique d’une substance antiferromagnétique 
uniaxe, divisée en deux sous-réseaux, s'écrit sous la forme (7) : 


E,.= — S K,(cos?0 + cos?9’) — K, cos cos8’, 


Dee — 
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où K, et K, sont deux constantes caractérisant les interactions magnétocristal- 
lines et où 0, 0’ désignent les angles avec l’axe des aimantations spontanées 
des deux sous-réseaux. Posons r=2(K,+K,)/nM; r'=2(K,— K, )/nM?. 
Lorsque r' est positif, le système, placé dans un champ magnétique nul, prend 
selon le signe de r —'— 1 l’une ou l’autre des deux configurations d'équilibre 
stable suivantes (7). Lorsque 7 — r'est inférieur à Punite, il s’agit d'une confi- 
curation antiferromagnétique où l’axe du cristal est la direction d’antiferro- 
magnétisme. Lorsque 7 — r' est supérieur à l'unité, il s’agit au contraire d’une 
configuration ferromagnétique où l’axe est la direction de facile aimantation. 

On observe donc une transition d’une configuration à l’autre lorsque la dilfe- 
rence r—r’ passe par la valeur 1 au cours de sa variation thermique. I] est indis- 
pensable pour cela que la variation thermique de K, et de Kk, soit dillérente de 
celle de x M?, ou plus simplement de celle de M?, puisque, comme nous l’avons 
rappelé plus haut, n doit peu varier avec T. L’expérience montre d’ailleurs 
que dans deux autres substances hexagonales ferromagnétiques qui ont été tres 
bien étudiées, la constante d’anisotropie K ne varie pas comme M°. Dans le 
cobalt, K diminue de 4,7.107,erg/mole à zéro, lorsque la température passe 
de — 200 à + 200°C, dans un domaine où la diminution de M? est seulement 
de l’ordre de 5 %. De même, entre 84 et 300° kK, la constante K du composé 
Mn Bi augmente de 0 à 3,5.10° erg/mole tandis que M? diminue légèrement (‘). 

Supposons donc que le cas du dysprosium soit celui où l'expression 1+r'—r, 
d’abord négative à basse température, s’annule à une température T, = 90°K 
puis devienne et reste positive jusqu'au point de transition T, : la substance est 
alors ferromagnétique au-dessous de T, et antiferromagnétique au-dessus de T 
avec l’axe sénaire comme direction d’antiferromagnétisme. 

Dans cette région d’antiferromagnétisme, lorsqu'un champ H croissant 
est appliqué parallèlement à Vaxe, l’aimantation reste d’abord nulle tant 
que Hf est inférieur à un certain champ seuil H, dont la valeur est égale à 


2 


n ie Gl — r)" lorsque r+-r’ est inférieur à 1 et a 


as 


(1) H= SAM ay 


lorsque r + r' est supérieur à 1. Quand H atteint la valeur H,, Paimantation 
varie d’une manière discontinue et prend, dans le cas où r + r' est supérieur 
à 1, une valeur M égale à la somme des aimantations spontanées des deux 
sous-réseaux. Lorsque » + r' est inférieur à 1, l'amplitude de la discontinuité 
est plus petite que M. Au contraire, lorsque H est appliqué dans un sens 
perpendiculaire à l’axe, la susceptibilité reste constante jusqu’à ce que la satu- 
ration soit atteinte. Dans une substance polycristalline, on doit simplement 
observer qu’au-dessous du champ seuil l’aimantation varie proportionnellement 
au champ, puis varie beaucoup plus vite quand H dépasse la valeur H, pour 
atteindre finalement la saturation avec une loi d'approche en 1/H°. L’équa- 
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tion (1) nous montre aussi que le champ seuil tend vers zéro quand T tend 
vers T,. Ce sont bien la les caractéristiques essentielles des résultats expéri- 
mentaux obtenus dans la région B du dysprosium. 


Dans le cas du fer et du nickel, les mieux étudiés des ferromagnétiques, on 
sait que le rapport K/M? de la constante d’anisotropie au carré de l’aimanta- 
tion spontanée tend vers zéro au point de Curie. Par analogie, il est logique 
d'admettre que dans une substance antiferromagnétique r et r! tendent aussi 
vers zéro au point T,. Il existe donc au voisinage immédiat de T,, de 178 à 
150°K pour fixer les idées, une étroite région à l’intérieur de laquelle 7 +r! est 
inférieur à 1. Au-dessous de 150°K, 7 + r' est supérieur à 1 et la formule (1) est 
applicable : ilen résulte que les valeurs de H,/M, déterminées dans cette dernière 
région, s’extrapolent vers 2/n pour T = T,. La figure 1 montre en effet que les 
valeurs de H,/M données par l'expérience s’extrapolent à 158°K vers le point P 
d’ordonnée 2/n = 125 : c’est une bonne confirmation de notre interprétation. 

D'autre part, connaissant les valeurs expérimentales de H, et de M en fonc- 
tion de la température, il suffit d'appliquer la formule (1) pour en déduire 
r—r’, puis K,. Les valeurs ainsi calculées ont été reportées sur la figure 1. A 
go’ K, la constante K, est voisine de 4.10° erg g, soit environ 6,5.10* erg/mole. 
C’est une valeur très raisonnable, voisine de la constante d’anisotropie du 
composé Mn Bi, rappelée plus haut. 

La mème interprétation rend compte aisément de la rapide décroissance de 
la susceptibilité quand la température s’abaisse au dessous du point de transi- 
tion T, et qui passe en effet de 4.10 * à 2,8.10~* quand la température 
s’abaisse de 178 à 168°K (*), (*). Dans cette région, la susceptibilité s,, d’un 
polycristal s’exprime par la relation 35,, = 25, +-5,, en fonction de la suscepti- 
bilité s, normale à l’axe et de la susceptibilité s, parallèle à axe, relatives à un 
monocristal. 

En négligeant d’abord r’ et r devant l'unité, on trouve qu'au dessous de T’,, 
la susceptibilité s, reste constante et égale à 1/n, tandis que la suscepubilité s, 
décroit (*) selon la formule 

1 1 M aT 
cn) a SU 


où M/2 représente l’aimantation spontanée de chacun des sous-réseaux ou 
encore approximativement la moitié de Vaimantation à saturation déterminée 
au dessus du champ seuil. A 10° au dessous de T’,, on trouve que (M/T)/(4T/dM) 
est approximativement égal à —o,13, d’où finalement $s,— 1,9.107*, soit la 
moitié de la valeur pour T = T,. 

Sir’ n’est plus négligeable devant l’unité, une nouvelle cause de JUNE 
de susceptibilité apparait : s, par exemple prend la valeur 1/7 (1 + Je Ea: 
rience ne donne que r— 7" qui est égal à 0,30 à 10° au-dessous de Ty. Si Von 
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pose 7’ = kr, il faut donner a # la valeur raisonnable de 0,43 pour obtenir fina- 
lement une valeur de s,, égale à la valeur expérimentale, 

D’autre part, en admettant que / conserve cette valeur 0,43 quand la tempé- 
‘ature varie, on déduit des valeurs de K, indiquées sur la figure 1 que 7 + Ft 
prend une valeur supérieure à 1 dès que T est inférieur à 160° K : il est donc 
légitime d'appliquer la formule (r)au calcul du champ seuil puisque les tempé- 
ratures auxquelles ce champ a été déterminé sont inférieures à 160° K. 

Les propriétés magnétiques de l’erbium, bien que connues avec moins de 
précision (*) sont analogues à celles du dysprosium : on y distingue les mêmes 
trois régions À, B et C. 

Dans la région C, à T,— 76° K environ, apparait un maximum de suscepti- 
bilité égal à 2,4.107* qui correspond à n = 420. Au-dessus de T,, on a affaire 
à un paramagnétisme de Curie-Weiss avec un point de Curie paramagnétique 
),—=-+ 40° K qui, en adoptant comme constante de Curie spécifique la valeur 
théorique C = 0,069, donne n’ — n = 20,/C = 1 160, soit rn’ = 1580. Le rapport 
n'|n = 3,8 est bien plus petit que dans le cas du dysprosium. 

Dans la région B existe un champ seuil H, qui s’annule vers 30°K. Le 
rapport H,/M croît a peu près linéairement en fonction de la température et 
s’extrapole pour T’=T,, vers la valeur 190 fort proche, compte tenu de 
grosses incertitudes expérimentales, de la valeur théorique 2/n = 210. 


A 30°K, la constante d’anisotropie K, est voisine de 6.10° erg/g ou 
10° erg/mole. 

Ainsi, la transition ferro-antiferromagnétisme du dysprosium et de l’erbium 
s’'interpréte d’une manière satisfaisante en la supposant produite par la 
variation thermique de la constante d’anisotropie magnétocristalline : on 
rend compte d'emblée de l’existence d’un champ seuil qui, nul au point T, de 
transition, s’extrapole à la température T, de disparition de l’antiferroma- 
gnétisme vers une valeur telle que H/M—2/n. L'étude de monocristaux 
parait indispensable pour préciser les détails de l'interprétation. 


b) J Hecherches CAN RSS" n0,23,quin 1993, p. 61. 
Phys. Rev., Iv, 1954, p. 1143. 


2 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
(5) 
(=) 


(*) Comptes rendus, 239, 1954, p. 961 et 1611; J. Phy. Rad., 17, 1956 (sous presse ). 
(') L. Newt, Rapport au Conseil Solvay, septembre 1954, p. 251. (Les électrons dans 
les métaux, R. Stoops, Bruxelles, 1955); Comptes rendus, 242, 1956, p. 1949. 

(5) Phys. Rev., 90, 1953, p. 55. i 

(*) L. Néez, Ann. Physique, 2° série, 8, 1937, p. 237. 

(7) L. Néez, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1549. 

(*) C. Guittaup, Thèse, Strasbourg, 1943. 

(") J.P. Eruorr, S. Lecvoun et F. H. Spenpina, Phys. Rev., 100, 1999, p. 1999. 
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PHOTOCHIMIE. — Les rendements énergétiques de la production photochi- 
mique de l'ozone; valeurs théoriques et valeurs expérimentales. Note de 
MM. Eve Brier et Aigerr Mbyzuuner. 


Le rendement de la production photochimique de l’ozone peut d’abord 
ètre envisagé d’un point de vue théorique. A cet effet, on prendra pour base 
le principe d'équivalence d’Einstein que l’on appliquera au processus considéré 
comme l’acte photochimique initial de la formation de l'ozone. 

Si par exemple cet acte est la dissociation photochimique de la molécule O, 
en deux atomes O, dont l’un est normal et l’autre activé (a. letates Lome 
quantum nécessaire correspondra, comme on l’a rappelé dans une précédente 
Note (*), à la longueur d'onde 2 = 1550 À, limite de convergence des bandes 
de Schumann-Runge. Chacun des deux atomes se combinant avec une molé- 
cule O,, on obtiendra ainsi deux molécules O, par quantum absorbé (?). 
L'énergie à fournir pour l'acte initial est alors de 163,8 kcal/mol.gr. de O, 
dissocié (*). Dans cette énergie l’activation de l’atome O entre pour {5,5 kcal. 


En se fondant sur ce résultat, et en supposant que l’on dispose d’une source 
de lumière monochromatique de À = 1550 À, ne dégageant pas de chaleur, le 
rendement énergétique réalisé serait de 508 g d’ozone au kilowattheure (*). 
Mais une telle valeur est de beaucoup supérieure aux rendements prati- 
quement atteints (°), car la proportion de l'énergie rayonnée de À 1750 A, 
émise par les sources de lumière généralement utilisées, est extrément faible. 

D'autre part, on peut obtenir de l’ozone à l’aide de radiations de À > 1750À, 
la limite supérieure des radiations actives pour la formation de l’ozone se trou- 
vant dans la région de 2 000-2 100 A, ou dans le voisinage de celles-ci ("). Cela 
étant, la question se pose de savoir quel est alors l’acte photochimique initial 
répondant a cette limite. 


Ce problème a déjà été traité antérieurement par plusieurs auteurs, à une époque ou 
l’on envisageait une limite supérieure des longueurs d’onde actives bien au-dessus de celle 
qui vient d’être mentionnée, ou même pas de limite du tout (7). On a invoqué notamment, 
comme acte initial photochimique, l'activation de la molécule Oy. Mais, à moins de faire 
intervenir des niveaux d'activation élevés, le quantum de l’énergie à fournir correspondrait 
à des longueurs d’onde de l’ultraviolet proche du visible. 

Un autre processus (*), représenté par les équations 


[Oey ve Or, 0, (040.20, 


montre que les radiations agissent initialement sur les molécules doubles Che Ne 8 
Du point de vue explicatif, ce processus a retenu notre attention, car dans l’oxygéne a l'état 
liquide, corps sur lequel nous avons trouvé avantage à opérer dans nos recherches phot 
chimiques, la proportion des molécules (0,)° est de l’ordre de 90 70 (*), en sorte que l’on 
peut considérer comme très probable leur participation à l’acte initial. De plus, les fortes 


; , , Senay pe as nl rccentiolldle 
bandes d'absorption présentées par l'oxygène liquide — on sait le rôle essentie 
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l'absorption dans un processus photochimique — ont également été interprétées (!°) en 
faisant intervenir l'existence de molécules doubles d'oxygène. 

Mais le calcul de l'énergie à fournir, effectué ainsi qu’on l’a indiqué (''), conduit à la 
valeur E = 92,7 keal, correspondant à la longueur d'onde À — 3075 À, qui est encore trop 
élevée. Il est vrai que si l’on admet que l'atome d'oxygène est libéré a l’état actif, comme 
dans la dissociation photochimique de la molécule O,, appoint de l'énergie d’activation à 
fournir en supplément, 45,7 kcal, porte E à la valeur 138,4 kcal, correspondant à la longueur 
d'onde À = 2075 A; celle-ci est bien comprise dans la région limite. Toutefois, en l’absence 
de données concernant l’action des radiation ultraviolettes sur les molécules (O,)*, nous ne 
pouvons signaler cette interprétation, concordant avec les mesures, que comme une simple 
possibilité. 


Passant maintenant aux valeurs expérimentales des rendements énergétiques 
dans la production de l’ozone par voie photochimique ('*), nous indiquerons 
quelques-uns des résultats que nous avons obtenus en employant des lampes à 
vapeur de mercure du type rectiligne et de différentes puissances (1°). 

Dans une première série nous avons opéré sur l'oxygène gazeux, circulant 
dans un manchon de quartz entourant la lampe sur toute sa longueur. Ainsi 
les radiations avaient à traverser les parois de quartz de la lampe et du 
manchon. La destruction thermique de l’ozone constituant une importante 
cause de perte, nous avons trouvé avantage à nous servir de lampes de faible 
puissance. 


C’est ce que montrent les résultats suivants déterminés en étudiant deux lampes fonction- 
nant dans des conditions semblables (débit de l'oxygène 15 1/h); l’une de 7 W, ne donnant 
lieu qu'à un minime dégagement de chaleur, l’autre de 28 W, accusant un échauffement 
marqué : 


lampe de 7 W, rendement : 323 mg O, au kilowattheure, 
lampe de 28 W, rendement : 169 mg O; au kilowattheure; la diminution est de près de 50%. 


Ces conditions expérimentales ne conviennent donc pas aux lampes de forte 
puissance; comme on pouvait s’y attendre, elles ne nous ont donné que des 
rendements dérisoires : quelques milligrammes d’ozone au kilowattheure, cela 
même en ayant recours à une énergique réfrigération par eau courante. 

En revanche, en opérant sur loxygène liquide, et en nous servant de lampes 
de 390 et 450 W, nous avons pu atteindre des rendements bien améliorés. 
Citons, à titre d'exemple, la mesure qui nous a donné le meilleur rendement : 
3,2g O, au kilowattheure, obtenu en utilisant une lampe de 450 W, placée à 
une distance de 20 mm de l’éprouvette Dewar contenant l’oxygène liquide. 

D'autre part, de Pexamen des spectres de nos lampes et des résultats des 
mesures des rendements énergétiques, nous avons pu déduire (**) que les raies 
de Pare au mercure, responsables de la production de l'ozone, sont celles 
répondant aux longueurs d’onde 1850, 1940, 1970 et 2000 À (1°). Au-dessous 
de 1850 À les radiations, d’ailleurs d'intensité faible, sont arrétées par les 
parois de quartz ou les couches d’air interposées; au-dessus de 2000 À les 


SEANCE DU 9 AVRIL 1956. 1831 


radiations ne sont plus, en raison de la limite mentionnée plus haut, actives 
pour la formation de l’ozone. 

Du point de vue énergétique de la production de Vozone, il y a lieu de 
comparer les rendements très faibles, que nous avons obtenus par la méthode 
photochimique, à ceux qui caractérisent les deux procédés qui sont utilisés : 
l'emploi de l’effluve électrique et l’électrolyse des solutions aqueuses d'acide 
sulfurique. 

Le procédé de l’effluve est de beaucoup le plus favorable; c’est d’ailleurs le 
procédé adopté par l’industrie. En effluvant l'oxygène à la température ordinaire, 
on produit l’ozone a des rendements de 100 à 150 g au kilowattheure (1°). 
Mais en opérant dans des conditions spécialement favorables : effluveur immergé 
dans l’oxygène liquide (1’-183°), valeur optima de la fréquence et de l'intensité 
du courant et de la pression du gaz O,, on est parvenu à des rendements de 
près de 300 g au kilowattheure (17). 

L’électrolyse ne conduit qu’à des rendements faibles : 4 à 5 g O, au kilowatt- 
heure, car les fortes densités du courant exigées à l’anode entraînent de grandes 
pertes en ozone par destruction thermique. Mais là encore l’abaissement de 
température permet de réaliser de notables améliorations de rendement. C’est 
ainsi qu’en utilisant des solutions d’acide sulfurique suffisamment concentrées 
il a été possible d’atteindre des rendements de près de 12 g O, au kilowattheure, 
en effectuant l’électrolyse à des températures un peu supérieures au point 
eutectique (— 55°) du système H,SO,—H,0 ('*). 


(1) Comptes rendus, 242, 1956, p. 590. 

(?) Ce rendement quantique a été effectivement obtenu par W. E, Vauanax et W. À. Noyes, 
J. Amer. Chem. Soc:, 52, 1930, p. 559: 

(*) Calculée par la relation E — 284 800/7, dans laquelle E est l'énergie a fournir en keal, 
et À, la longueur d'onde correspondante en angstroms. 

(*) E. Briner et A. Münzuuser, Helv. Chim. Acta, 28, 1955, p. 1994. 

(5) On s’en rendra compte par les valeurs indiquées plus loin. 

(°) E. Briner et A. Münzuuser, Comptes rendus (loc. cit.) et Hele. Chim. Acta (loc. cit.) ; 
cette limite a été déterminée en utilisant des filtres et en opérant soit sur Poxygene gazeux 
soit sur loxygeéne liquide. 

(7) Pour plus de détails sur ce sujet, nous renvoyons aux bibliographies critiques qui tui 
ont été consacrées dans les deux mémoires : E. Briner et Il. Karsasst, Help. Chim. Acta, 
2810110, p- 1014; E. Bruner et A. Münzauser, Mele. Chim. Acta (loc. cit.). 

(8) Voir notamment Wutr, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1927, p. 2090; FiNKeLNBURG, et 
Sreiner, Z. f. Physik, 19, 1932, p. 69; Lbid., 90, LOg4y Pole ' : 

(°) Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1925, p. 2027; Eunis et Kweser, Z. f. Physik, 86, 
1933, p- 983. 

(1°) Ezus et KNESER, doc. cit. 

(1) E. Briner et H. Karsasst, loc. cit. . | 

(2) A notre connaissance ces rendements n’avaient pas encore fait l'objet de mesures. 

. (13) Pour plus de détails concernant toutes ces déterminations, voir A. MUNZHUBER et 
E. Bruver, Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 1977- 
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(**) E. Bringer et A.MËN/HUBER, loc. cit. 

(25) Dans un travail bien antérieur, Tran (Comptes rendus, 152, 1911. p. 1483) indique 
comme raies actives dans ses essais effectués avec des lampes à vapeur de mercure : 1850 
et 1940 A. 

(15) En effluvant l’air, les rendements sont réduits à la moitié environ de ces valeurs. 


(17) E. Briner et M. Ricca, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2470; M. Ricca et E. BRINER, 
Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 329; E. Brixer et M. Ricca, tbid., 38, 1999, p. 340. 


(8) E. Briner et A. Yana, //elo. Chim. 1cta, 2, 1942, p. 1328. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL annonce à |’ Académie que le tome 238 (Premier 
semestre 1954) des Comptes rendus est en distribution au Secrétariat. 


ELECTIONS. 


Par l'unanimité des suffrages exprimés, M. Aiserr Caguor est élu Membre 
des Commissions administratives et de la Commission de la Maison de l’Institut 
de France à Londres, en remplacement de M. Emile Borel, décédé. 


CORRESPONDANCE. 


M. le Ministre pe L’Epucarion NATIONALE invite l’Académie à lui présenter 
une liste de deux candidats à la Chaire de paléontologie vacante au Muséum 
National d'histoire naturelle. 


(Renvoi à la Section de Géologie). 


M. Maurice Frécuer prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 


des candidats à la place vacante, dans la Section de Géométrie, par la mort de 
M. Emile Borel. 


M. le Secrétaire PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 

1° ANpRé Lamoucne. La théorie harmonique, tome IT, Biologie. 

2° Anpré Foury. Les légumineuses fourragères au Maroc. Préface par GEORGES 
GRILLOT. 

3° Variation and Genetic relationships in the Whitlavia and Gymnobythus Pha- 
celias, by Grorcr Wittson GiLerr. 

4° Intégration des équations différentielles ordinaires par la méthode de Drach ; 
par GEORGES HEILBRONN. 


SEANCE DU g AVRIL 1956. 1833 


5° Conférence cartographique régionale des Nations Unies pour l’Asie et 
PExtréme-Orient, 15-25 février 1955, Mussoorie (Inde). Vol. I. Rapport de la 
Conférence. 


THEORIE DES ENSEMBLES. — Questions apparentées au problème du continu. 
Note (*) de M. Isaac Kapuano, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Décomposition de tout ensemble analytique ou complémentaire analytique non 
dénombrable en SN, ensembles boréliens deux à deux disjoints de classes < 3. Rela- 
tions avec les ensembles de Denjoy des ensembles toujours de première catégorie et 
des complémentaires analytiques. | 


Cette Note fait suite à deux autres désignées la première (*) par 91, la 
deuxième (?) par IU. 

Lemme 1. — Soit E un élément canonique (*) linéaire de classe 2, G un 
ensemble G; tel que, v étant un voisinage joint à E, l’ensemble ¢.E.G, soit non 
dénombrable. Alors E'= E.G est un élément canonique de même classe que E. 

2. La proposition est évidente si E est un G;. Supposons que E soit un F,;. 
On peut alors écrire 


(1) =D (ver ele 7) 
k 


rm 
où les e! sont des ensembles parfaits obéissant aux critères de Baire (*). 


D étant la droite contenant E et 8—D—G, ona D FH, ott Festun 


lel 
ensemble fermé et 
(2) e=T[( > X4En) 
\kEl nel lzk 
Nous distinguons deux cas : 
Premier cas. — Pour tout couple (n, #) l’ensemble ¢’.. > F: est non dense 
lZ2zk 


à 1 geese k QU k ? 1 
sur e. On peut dès lors écrire CADE en où tout €, est un ensemble parfait 


m 


. k , . k . 
dont toute portion est dense sur e,. En supposant écrits les €,m en suite 


simple e” on a E'— | | De où les er obéissent aux critères de Baire. 


. . à k ; 
Deuxième cas. — Si pour un couple (n, k) l’ensemble e,. DE est dense 
lZK 
t ] i 8 — NV el en sorte que toute portion 
sur €,, on peut remplacer pate par ea Dad: q P 
Vt nh 


n 


~ /- . k hs . f y . È 
d'un @ soit dense sur un 6, et que, pour les &, on soit ramené au premier cas. 
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8. Cela étant, supposons que E est un élément canonique de classe p > 3. 
La relation (1) demeure alors vraie à la condition que les e" soient des éléments 
canoniques de classes < y.) et E un F; ou un G; généralisés au sens de 
M": Keldych (*). Il s'ensuit que la relation (2) reste valable, E’ étant cette fois 
un élément canonique de classe 11,. 

Lemwe 2. — Tout élément canonique E de classe > 3 est réunion de K, ensembles 
boréliens de classes <3 deux à deux disjoints. | 

En effet, en vertu du théorème du sommaire de 91, l’ensemble E est réunion 
d’un ensemble & toujours de première catégorie et de K, ensembles boréliens 
deux à deux disjoints et de classes <3. En vertu du lemme 1, il existe un 
ensemble £ qui est un F, et tel que E = E—E.@ soit un élément canonique 
de même classe que E et disjoint de &. Donc E’ est réunion de K, ensembles 
boréliens deux à deux disjoints et qui sont des F,>< G;= I',; (de classes < 3). 
Or en vertu toujours d’un théorème de M'° Keldych (*), tous les ensembles 
canoniques de méme classe sont homéomorphes. 

I. — Tout ensemble linéaire M, réunion de N, ensembles boréliens B, deux 
à deux disjoints est réunion méme de N, ensembles boréliens deux à deux disjounts 
et de classes <3. 

En effet tout B, est réunion de x, éléments canoniques deux à deux 
disjoints (*). Dès lors la proposition [est conséquence directe du lemme 2. 


Remarque. — Une conséquence de la proposition I est la solution d’un 
probleme proposé par Lusin (°). Il suit en effet de façon directe de I : 
CoroLLAIRE. — La droite est réunion de N, ensembles boréliens deux à deux 


disjoints et de classes <3. 

Ce corollaire toutefois est indépendant des lemmes énoncés. En effet, une 
conséquence du théorème principal de At, est la suivante : La droite D est 
réunion d’un ensemble & toujours de première catégorie et de K, ensembles 
boréliens de classes <3 et deux à deux disjoints. Or si 256 est un F, gerbé, 
D — & est réunion de K, ensembles-F,, x G;—= F 5 deux à deux disjoints. 

Lemme 3. — Soit K un continu unidimensionnel, &CK un ensemble toujours 
de première catégorie. Alors & est un ensemble de Denjoy (Its, déf. 1). 

Il existe en tout cas un ensemble-F,,; canonique F, tel que KD F, 56. Sif, 
est un ensemble non de Denjoy, il existe une famille @-régulière (It,, déf. 2) 
Y= {fF ,} d’ensembles-F,; canoniques F,3 6. Il suit alors de It, (prop. 2) 
qu'il existe un ordinal p< Q tel que F,, ne contienne plus aucun continu. 
Or si I, est un ensemble non de Denjoy, il existe une famille ® = {F, een 
£-réguliére (It,, déf. 3) telle que F,36. Des lors, en vertu de A, (prop. 4) 
il existe un ordinal y, << Q tel que I’, soit un ensemble de Denjoy. 

Ce lemme se généralise au cas d’un continu -dimensionnel K. On en déduit : 

IL. Tout ensemble toujours de première catégorie & situé dans un espace car- 
tésten à n dimensions est un ensemble de Denjoy. 


Lemme 4. — Soit K un continu caténal (IU,, déf. 2) héréditairement indc- 
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composable. Il existe un ensemble de Denjoy ACK tel que, K,CK étant un 
continu, A.K, soit analytique non borélien. 

Il existe en tout cas un ensemble A, ayant la propriété suivante : Soit ¢; un 
nombre positif donné et K,CK un continu de diamètre > €; Alors A;.K, est 
analytique non-borélien. Supposons en effet le continu K engendré par la 
famille plane f—{T,,} de chaînes (OU, déf. 1 et 2) aux propriétés suivantes : 

a. Tout maillon C'eT,elr est un rectangle dont les côtés sont parallèles à 
deux axes Ox, Oy (Ox horizontal) indépendants de # et de n. 

b. Deux rectangles consécutifs C!, C{"'eT,eT admettent un méme point 
comme sommet. 

Cela étant nous appelons j-horizontal tout rectangle C* dont les côtés verti- 
caux sont disjoints de K. Nous appelons j-distingué tout rectangle horizontal 
de [; ainsi que tout rectangle j-horizontal de T,:1(R%)j) contenu dans un 
rectangle j-distingué de F, et nous désignons par ¢;=<,/2 le diamètre du plus 
grand maillon de I;. 

Effectuons dès lors la construction suivante : Soient A’ des droites situées 
dans le plan de K perpendiculaires à l’axe horizontal et obéissant aux condi- 
tions ci-dessous : 

1° Les distances entre deux droites consécutives A”, pour 7 fixe, sont toutes 
égales à un nombre A, indépendant de J. 

2° Tout point de K situé dans un maillon non extrémal de I’; est situé entre 
deux droites A; et tout domaine @/,,, compris entre deux droites A/ et A’, , 
contient des points de K situés dans un maillon non extrémal de I,. 

3° Appelons bande (n, j)-distinguée tout domaine ®,,, pour lequel / est 
impair. 

Soit y, la borne inférienre des longueurs des côtés des rectangles j-distingués 
de (7 >7)-. Alors y; et, 1/2""'* < min (y,A,/4) (avec £4, enter). 
Cela étant nous envisageons l’ensemble de tous les nombres rationnels réels z, 
ordonnés en suite simple et nous supposons l’axe Oz perpendiculaire au plan 
de K. Nous prenons dans le plan z = z, tous les rectangles 0, translatés verti- 
caux des intersections d’une bande (n, j)— distinguée et d’un rectangle 
j-distingué de F,. Les rectangles 97, déterminent de la sorte un crible rectangu- 
laire (ou besguien généralisé) A; à trois dimensions. Par ailleurs tout plan I 
perpendiculaire a l’axe horizontal et coupant un maillon non extremal de I’; 
coupe l’ensemble parfait E;, limite des rectangles J-distingués. L'ensemble A; 
criblé par A; dans le plan de K est dans E; et jouit des propriétés annoncées. 


Des lors A => A; satisfait au lemme 4. 


: . 
IL. /L existe un complémentaire analytique plan C gerbé sur tout continu et 


qui n’est pas un ensemble de Denjoy. 
On peut supposer ACE ou E est un F,; gerbé sur tout continu et non de 


Denjoy partout sur K(Jv., déf. 1). On pose dès lors C—E — A. 


1836 ACADEMIE DES SCIENCES. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 

(') Comptes rendus, 240, 1955, p. 2193. 

(2) Comptes rendus, 242, 1956, p. 978. (Rectifier comme suit la définition 4: Soit ® une 
famille £-régulière et E un oat non dense sur tout générateur de tout Gy, ED. On dit 
alors que E obéit à la condition C&.) 

() N. Lusin, Leçons sur les ensembles analytiques, p. 89 et 92. 

(*) L. Kerpycn, Sur la structure des ensembles mesurables B (Mat. Sbornik, nouv. sér., 
15, 1944, p. 74). 

(5) L. Kezpycn, loc. cit., p. 90. 

(PAIN Lusin, Joc. cit, pe 200: 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Automorphismes holomorphes de l’espace à n dimen- 
sions complexes. Note de M. Ernsr Prescur, présentée par M. Jacques 
Hadamard. 


1. Une représentation topologique T de l’espace C” des n variables com- 
piéxesic 0... Cae Sera dite automorphisme holomorphe, si Let. [72 sont 
données chacune par un système de fonctions holomorphes dans C”. (*) Cette 
Note s’occupera surtout des automorphismes holomorphes de C” conservant les 
plans de coordonnées complexes æ;— 0, j—1, ...,n, qui forment un groupe 
I. Un élément T EI” et son réciproque T~' étant donnés par les équations 


(als: so, =ayexp Fée) is ion Tome rex) Ge 


avec les fonctions entières F;, G;, nous introduisons 


mA A log x, DA OLE, che tn) 

D(T)= ce apa Bisa Bile) 

(2) PARLE da ee iN IIS ENTRER 
Nous démontrerons le 


Tutorime 1. — Pour chaque automorphisme holomorphe de C' trans formant les 
plans de coordonnées complexes en eux-mémes, l'équation 


(3) D(T)=1 
est vérifiée. 
2. Il sera utile de partir de quelques définitions : 


a. Disons »( /) =m pour une série de puissances f — à. CR th er Den PAT ET 
Vis oo) Vn 
S1 4,,.,,,— 0 pour tous les n-tuples (v,, ..., v,) avec D VO ÉD 0 
71 
1 
pour au moins un certain n-tuple (v,, ..., Yn) avec > v;— mm. En outre nous 
j=4 


écrirons RS o, si fest holomorphe a Vorigine et w(/)m; de plus : jie = fr, 


si /1, / sont holomorphes à l’origine et /, — f, = 
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6. Mentionnons notamment les sous-groupes suivants de I” : 
1° le groupe y” engendré par les automorphismes spéciaux : 
7 


@ = XL; exp(c;u) avec u = | ] x‘), a; étant des nombres rationnels entiers So et 


p=1 
mn 


obéissant a > c;a;—=0. L’équation (3) se vérifie évidemment pour chaque Tey". 
j=1 


0 = n,k = . A - ‘ 
2 le groupe I" des automorphismes eats rt exp I er ese on |. 
J—1, -.-, 7, #<_n, les fonctions F;(x,,.%.#% 2) etant-entiéres’ ets : 
ea ex Ata Not), J = 1, <.., &, donnant -ün automorphisme 


appartenant aI’. Ona D(T) = D(c). 

3° Soit « un sous-groupe de I”. Nous désignons par «* l’ensemble de tous 
les éléments T € « tels que [ avec les notations de Cr eo 
pour J—1,...,n; #* est un sous-groupe de «. 

4° Soit 1°,,, l’ensemble de tous les éléments TEI” avec o(F;)=m pour 
J=1, -..,n—1, o(F,) 4, (TY; constitue un groupe). 

3. On établit facilement les deux lemmes : 

Lemme 1. — Pour chaque T ET" il existe un AET™" avec AT ET'*. Sous 
l'hypothèse que le théorème À soit démontré pour n — 1, on a D(AT)—D(T). 

pom 1 donue par Cr) Il suffit derprendre WB“, B : x —r;exp}; 
Beet (ye ay 0 )- 

Lewue 2 (Principe du balayage formel). — Pour chaque nombre naturel m et 
chaque T EV” il existe un BE y™ avec BT ET, et Pon a D(BT) = D(T). 

La démonstration se fait par récurrence sur m. 

Le théorème 1 se déduit immédiatement du lemme 1 et du 

Taéorème 2. — Pour chaque TEV on a D(T)= 1. 

Moyennant le lemme 2 il existe une suite infinie d’éléments A, € y” de sorte 
que A, 1: x; =ayéexp lh” (ai, ..-, %) soit élément de Ty), pourm==1, 2, +... 


Posant D(T)—1—/(x,, ...,x,) et supposant fo, on aura par consé- 
quent w(f)= p< et 
f=D(AmT) — 1 = he + RU + Rem 


où nous faisons usage des abréviations 


T1— 1 


0 0 
(TE . (m) (= (In) 
he ay Ly; ey By ‘ AS Fs Le 
j= 
R™) désignant le reste. Soit maintenant m un nombre quelconque ules 
Nous avons 


(m) phe 0 Fe) 
w (A) Sm, ORAN, w (RIM) S p+ m, flay ays 


Alors nous déterminons une fonction entière K en la soumettant aux deux 
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conditions : 1° f= 2, (0/dx,)F et 2° F(a, .+-, Un) 0) =o. Évidemment F 


VL 
~ 


Sid, * Lt 
existe, elle est déterminée uniquement et l’on a "= F. 
: Ga # 2 qu, 4 : (TT —1 D = 
D'une manière analogue on peut déduire pour g=D(T')—1 les rela 


ee; \ mi / ! TN (7) | ) fi ae A LT 

tions w(g)=p, g—x,(v/ox,) GY, les G}” figurant de la même manière 
: > ’ . EST , 

dans A, T que les fonctions G; dans les équations (1) de T-*, et déterminer 


d’une façon unique une fonction entière G(2,, ..., x’) soumise aux conditions : 
1° g=2,(d/dx',)G et 2° G(x, -..,2,,, 0) = 0- fas 
En considérant l'équation F’"'+ GW(æ;exp FY”, ..., @exp F’’) =o et 


les relations 


™m mt nt 


DUR ©. GY? = 0, (ren es 1); FO") = 


wn 
iy Guts Gy 


on en déduit 


We 


Foe Gl tiv ode dr eal ae 
pour chaque 7 > u, c’est-à-dire 
Fu. ma EXD La Oe 


ce qui équivaut a l’équation VU = I, en posant 


Us rt 2. un); D. == 2, exp i 
et 
V Sy Sa eer oC =o exp Cr 
Autrement dit : Uel” et par conséquent F(x,, ..., x,)=0, en contra- 
P q , , ; 


diction avec &(F)— u <<. 

4. On déduit du théorème 1 le suivant : 

TuéorèMe 3. — Soient donnés, dans l’espace C", n +1 plans analytiques (de 
dimension complexe n—1) en configuration générale. Alors chaque automor- 
plisme holomorphe de l’espace C” qui permute ces n +1 plans se réduit à une 
transformation linéaire complexe. 


(1) Cf. H. Hermes et E. Pescaz, Math. Ann., 122, 1950, p- 66-70. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Solution d'un problème de Kogbetliantz. 
Note (*) de M. Ricarno Sax Juan, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


On construit deux séries numériques qui ont des sommes généralisées distinctes 
avec deux algorithmes de sommation réguliers au sens de Kogbetliantz (*) 


Dans notre Mémoire (*) nous avons démontré (théorème 29) l'existence de 
fonctions holomorphes distinctes F(z) =4 F,(z) avec le même développement 
asymptotique (à la Poincaré) dans|s— a|< a (a >> o), les bornes {m,} et {m, | 
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des deux développements sont logarithmiquement convexes et telles que 


La a) 


ue ae ‘ “a 
(oi) DURE el Dre LS, 
À CRE : 1 
Définition. — Nous dirons que ÿ a, =" est sommable M avec la somme /(:) 
= 
et écrirons (M) Me a,3"= f(s), quand ona /{(s) ~ a, s" dans |s — a|< a avec 
n—=0 D} 
les bornes { M,!, c’est-à-dire 
x 
(2) HOT me << M, poussa a (= Og Ls UO ae cee) 
A + | 
telles que 
1 
. = (mae 1 
(3) lim | = | a= Do. 
n> Mais 


Voto <a< (1/2) et g est un entier suffisamment grand pour obtenir (3). 


Unicité. — Une fois fixés a et q, f(z) est déterminée par Dir car par suite 


TU) 


= ae Giga . 
de la convexité de {m,}, on a Dre NE Te EE et par suite 


aussi (°) Smt ,— æ. Mais si l’on fixe seulement q, (2) est vérifié pour 


re 


tout a’<a; et si l’on fixe a, (3) est satisfait pour tout g'>q. Par consé- 
quent, /(z) est indépendant de a et de q. 


Définition. — Nous dirons que D: est sommable M avec la somme s et 


n= 


nous eécrirons Mo Gas, quand Gr et qu'il existe 


TE=—0: Jt 0 


lio (2 == «= pour 2— F asur (0,1) 


A. Permanence. — Si Das 2, il existe fz) ai? pour 


n=0 


By el 


T0 


Wonerd, «: f(z) ~ Yas" pour |z|< R<1 avec des bornes {C,} telles 


2=0 


que lim Ci"<  [(?), page 18], done (M) > i Det ae) DS 
a> © n= 


== 0) n= n—0 


Suppresion de a). — DIU NE) Due c’est-à-dire, danse f(s) avec 


n=O n=0 
nm 


des bornes {(L. + <)"m,.4| (¢ >0), ilen résulte Ÿ az" & [/(z)— a, Javec des 


(= 


bornes {(L + e)"tm,.qul, donc (M) }) =s — 4. 


et 
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3. Linéarité. — Presque évident. 
HSDrodutts 1 


71 


(M) >» GO, (M) D Dao Er. mi) N Cr Sr NWA Os >: NON 


È 


T=) 10 11==0 V=0 


(4) Pips hy 


En effet, si fi, (4) > a,z" pour |z—4,| <a, avec des bornes {4,}; f,(:)# >; bast 


==) 
n= 


: £ > & = 
<a, avec des bornes | Gates ul ene wesultes yas A Cie: 


n=0 


pour |s—a, 


pour |z—a|< a avec des bornes 
I 


nm 
FN SE = À er 
(9) Ya= Ÿ Ay CES + 0 Ÿ Cons Vite . yl, Oy Ones hist mio 2 (an: On + An Pn Ay ate le An (2 n 


© 


Vi==0' VI 


pour tout y Sate a) et p=2max(&, a2). 


Par conséquent, si lim(a,/m,,,,)<.0 et lim(8,/m,,,,)“"< 0, il en 
n+ n> 


Co) 
LT 


résulte f, fo Ds 


v==(0) 


lim (y,j/m?,,..)""<( œ pour tout r >= max(q, qo). 
n> © 


co 


Soit maintenant (zs) SDS Dens" dans |z—a,;|<_ a; avec des bornes {y,} 


cz" dans |s—a|<a avec des bornes {y,} telles que 


n=0 


telles que lim (y,/m, .,,)""<%. Si l’on choisit en outre (5) : rX\q3 eta as, 
n> 


on a aussi U(z) & D ces dans |s — a| < a avec des bornes { y, | telles que 


i—0 
4 1 
> Yn Lu — ( Va + 
lim — | =< hm eS L100. 
nn Mar, n>n Mn+r 
Mais à cause de la convexité de {m,} on a m;<m,m,(n=o0, 1, 2, ...) 


et il en résulte donc de (1) d’après (3) : D'Un r) "=o.Onadoncf,f,=4 
et pour z-> 1, on obtient (4). 


L'autre suite {m,} fournit une autre définition de somme généralisée avec 
les mêmes lois formelles 1-4. D'autre part, puisque P'(s)# Fi), 1 Eva 


un x, >o pour lequel F' (a,)F,(a,), c’est-à-dire, (M) Dac 4 (M’) > AL. 


Il y a donc (en nombre infini) des séries numériques qui ont des sommes généra- 
lisées distinctes avec deux procédés de sommation réguliers dans le sens de Kogbet- 
lrants, c’est-à-dire, avec les propriétés 1-4. 
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(*) Séance du 19 mars 1956. 
(*) Mém. Sc. Math., fasc. 51, 1931, Don, 
(?) Publicaciones del Consejo de Investigaciones Cientificas, Madrid, 1999 (sous presse) 
dans Acta Mathematica. 
(*) Carteman, Les fonctions quasi analytiques, Paris, 1926, p. 106. 


THEORIE DES FONCTIONS. — Sur la nommabilité d’ensembles. 
Note (*) de M. Morokrri Koxnô, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Discussion de trois sortes de nommabilités d’étres mathématiques pouvant être 
distinguées par rapport à deux cas, suivant qu'il est ou non question de notions trans- 
finies. Définition de concepts de nommabilité (E), (S) et (P) dans le cas où n’inter- 
vient aucune notion transfinie. 


1. Un problème très important demeuré encore ouvert dans la théorie des 
ensembles est le suivant : Quels sont les ensembles qu’on peut définir effectivement ? 
C’est ce qui est discuté dans cette Note. On y trouvera la solution complète 
au point de vue de H. Lebesgue (*) sur l'existence mathématique. 

2. Au point de vue de H. Lebesgue, un être mathématique existe réellement, 
quand on en a nommé une propriété caractéristique, c’est-à-dire, prononcé un 
nombre fini de mots s’appliquant à cet être et à celui-là seulement. On connaît 
plusieurs exemples d’ensembles qui sont nommables. Ils appartiennent au 
domaine d’ensembles mesurables (B) ou bien celui d’ensembles analytiques et 
plus généralement à celui d’ensembles projectifs. On connaît également 


plusieurs nombres réels et nommables. 
Or, en discutant la structure des ensembles nommables et des nombres 


nommables, on trouve les trois sortes de nommabilité : la nommabilité sur les 
suites infinies de nombres entiers, celle sur les ensembles mesurables (B) et 
celle sur les ensembles projectifs. On distinguera de plus les deux cas suivants : 
la nommabilité qui ne concerne aucune notion transfinie et celle qui concerne 
quelques notions transfinies. Mais, dans cette Note, nous nous contentons de 
considérer le premier cas, dans lequel nons appelons les trois sortes de nom- 
mabilité respectivement nommabilité (E), nommabilité (S) et nommabilité (P). 

3. On peut définir ces nommabilités de diverses maniéres, mais nous le 
ferons géométriquement et par suite, intuitivement en nous servant de termes 
géométriques. Le domaine 3 de nombres entiers et le domaine £ de nombres 
réels seront fondamentaux dans notre considération. 

Le domaine 3 est ordonné et étendu infiniment des deux côtés. Pour un 
nombre a entier, a — 1 est l’antérieur direct de a et a +1 est l’ultérieur direct 
de a. On peut définir de plus l'induction mathématique en se servant de 


nombres de 3. ROUE 
Le domaine £ est le continu linéaire et R. Dedekind l’a représenté à l’aide 
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de coupures des nombres rationnels. £ contient évidemment les nombres 
nommables et ceux non nommables, mais £-méme nous est donné de facon 
intuitive et directe. 

£ est de plus un corps de nombres et il contient plusieurs sous-corps de 
nombres. ¥ est un anneau de nombres contenu dans £. On connaît l’arithmé- 
tique élémentaire sur £ et en particulier, sur 3. Elle est aussi fondamentale 
pour notre théorie. 

Posons ici quelques définitions sur espaces linéaires. Etant donnés rn 
nombres a,(k—1,2,...,n)de 3(ou bien d’un sous-corps k de £), on peut défi- 
nir la suite &, 4,,:.., a, > de ces nombres. Elle est appelée une suite d'ordre n 
sur J (ou bienk). Pour deux suites a= <a, dy,..., Gn >etb =< by, bg,.-., dnd, 
ON Pose, ADD <A), 03,525 Bm, Oy, Dine es On peek l'appelle la somme directe 
de a et b. 

Or, on peut définir le domaine des suites d'ordre # sur 3 ou bien sur k. On 
les désigne par 3” et k” respectivement, et on les appelle un espace linéaire de n 
dimensions sur 3 ou bien sur k. Soient donnés de plus deux espaces W,(4— 1,2) 
linéaires, on peut définir le domaine de sommes directes 4, Œu telles que 
u, € WU, (k= 1,2). C’est la somme directe de U, et U,, et elle est désignée par 
U, EU. 

4. De même que la projection est une opération fondamentale dans la 
géométrie, de même elle est fondamentale dans la théorie des ensembles et, 
suivant l’idée de N. Lusin (*), tout ensemble obtenu en projetant un ensemble 
nommable est aussi nommable. Mais, dans notre théorie, on peut trouver deux 
espèces de projections : la projection (P) et la projection (S) dite encore la 
sommation. Voici les définitions : 

Étant donné un sous-ensemble E d'une somme directe Ü— 4, @ Us, dési- 
gnons par les expressions P(U,, E) ou bien S(4{,, E) les ensembles de tous 
les points uw, de À, tels que w,, @ u, € E pour un point w, de UU, suivant 
que À, est un espace linéaire sur £ ou bien sur J. On appelle ces expressions 
respectivement la projection (P) et la projection (S) de E. 

5. Or, pour développer systématiquement notre théorie et pour éclaircir les 
étapes du raisonnement, nous introduisons ici une sorte d’analyse mathéma- 
tique, désignée par & (ky, k) — où ky et kk sont des corps de nombres réels tels 
que k, € k — et appelée une analyse relative sur k par rapport à k,. De même 
que, dans Palgébre une théorie est développée sur un corps donné de nombres, 
nous développons tout à fait constructivement l’analyse relative &(k,, k) sur 
la base de la nommabilité. 

6. Pour définir des ensembles nommables dans &(#,, #), posons d’abord 
quelques définitions. Étant données les variables æ(k = 1, 2,...,m)sur Jet 
les variables t;(7 = 1,2,..., n) sur k, prenons un polynome F(x,,æ,,..., ocr) 
(OUI PR lo ace eee t,)| sur ces variables, dont les coeffi- 
cients sont des nombres de k,, et désignons par fF l’ensemble de tous les 
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HOME Gide, > (ou bien PAU Gai ee by >) tels 


qu’on ait 

eG eee 01. 0U bien (a, ..., Ga, b,, Ba; …. DUT Er 
CO 71) et DER: 2) l'ensemble CF joue un 
rôle fondamental dans (Ko, k) et est appelé un ensemble élémentaire (ky) [ou 
bien (ky, k)]. es 

7. Or, la projection S(A{,, E) d’un ensemble E élémentaire (ky) [ou bien 
(ko, R)] tel que ECU, BU, et son complémentaire par rapport à UU, sont 
appelés respectivement ensemble nommable (E', k,) [ou bien (S*, ky, k)] et 
ensemble nommable (E,, k,) [ou bien (S,, ky, k) |. Puis, quand un ensemble E 
nommable (E,, ky) [ou bien (S,, ky), k)] tel que ECU, HU, est défini, on 
appelle S(,, E) ainsi que son complémentaire par rapport à À, ensemble 
nommable (E’*', k,)[ou bien (S"**, ko, k)] et ensemble nommable (E,,,,, ko) 
[ou bien (5,4, ko, k)]. Alors, par induction mathématique, les ensembles 
nomimables( H*, kj), (lay. fo yn (Oi ho k) et (So, Rosh) Go 1,2, oo. Jy sont 
définis. De plus, un ensemble qui est nommable (E”, k,) et (E,,k,)[ou bien 
(S”, k,, k) et (S,, ko, k)] ala fois est appelé un ensemble nommable (E7, ky) 
[ou bien (S”, ko, k)]. Or, on dit qu’un ensemble nommable (E”, k,) [ou bien 
(S”, ko, k) | est nommable (E, k,) [ou bien (S, ko, k). 

8. Cela étant, la projection P(4{,, E) d’un ensemble EK nommable, (S, ko, k) 
tel que ECU, PHU, et son complémentaire par rapport a Uf, sont appelés 
respectivement ensemble nommable (P*,k,,k) et ensemble nommable (P,, ko, k). 
Puis, quand un ensemble E nommable (P,, ko, k) tel que EGU, OU, est 
défini, on appelle P(4,, E) et son complémentaire par rapport a Uf, ensemble 
nommable (P’**, ky, k) et ensemble nommable (Pris, ko, k). Des lors, par 
induction mathématique, les ensembles nommables (P”, k,, k) et (Pn, ky, k) 
(n=1, 2, ...) sont définis. De plus, un ensemble qui est nommable (P", ko, k ) 
et (P,, ko, k) à la fois est appelé ensemble nommable (Pi, ko, k). On dit dès 
lors, qu’un ensemble nommable (P”, k,, k) est nommable (P, ko, fa) 

9. Ajoutons, à la fin, que mes considérations s'appuient, en dehors de la 
théorie des ensembles projectifs, sur les recherches de M. A. Denjoy sur le 
transfini, sur celles de M. K. Godel concernant le continu et de MM. >. Ge 
Kleene et A. Mostowski sur la définissabilité (* ). 


(*) Séance du 26 mars 1956. 

(:) J. de Math., 6° série, 1, 1905, p. 205 

(*) Leçons sur les ensembles analytiques; Paris, 1930, p. 207. 

(2) A. Densoy, L’énumération transfinie, Paris, 1955; K. Gover, The consistency of the 
continuum hypothesis, Princeton, 1940; S.C. Kieexe, Trans. Amer. Math. Soc., 53, 1943; 


A. Mosrowskt, Fund. Math., 31, 1947. 


1844 ACADEMIE DES SCIENCES. 


GEOMETRIE DES NOMBRES. — Sur les polygones plans dans un réseau de l’espace. 
Note de M. Evcine Euruarr, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Dans une Note précédente (!) l’auteur a établi une relation entre l’aire d’un poly- 
gone entier, croisé ou non, et le nombre de ses points entiers d’un réseau de son plan. 
Il donne une relation analogue pour un polygone plan et un réseau de l’espace. 


Notations. — Dans toute la suite a, b, c, d(et plus généralement 4,,4,,...,a,, d) 
désignent des nombres entiers, premiers entre eux dans leur ensemble. Les axes 
de coordonnées sont rectangulaires et de mème unité. 

Téorëme 1. — Si un hyperplan d’équation a, X,+a,X,+...+ a,X,—d porte 
un point entier, il en porte une infinité formant un réseau de (n—1 ) dimensions. 
La masse du réseau est Va; + a; +...+ a; et les projections de son parallélotope 
de base sur les n hyperplans de coordonnées ont pour volumes | a,|, | ds|, ..., | Qn 

1. Casn=3,—Sia, b, cne sont pas premiers entre eux dans leur ensemble, 
Péquation diophantienne 
(A) aX+bY+cZ=d 


n’a pas de solution, car le plus grand commun diviseur (a, b, c) de ces trois 
nombres diviserait d. Résolvons l’équation (A) dans le cas où aucun des 
wnombresi2,.0,5c,d.n'est nul et.oud a) byc )== ae 

Posons (a, 6) =D, a/D=a, b/D =86 et désignons par n, m deux entiers 
arbitraires. Soient 4, %, et a, yo respectivement une solution particuliere 
de Di+cZ=det de ax+By=r1. [Ces solutions existent, car (D, c)=(«, B)—1.] 
Pour toute solution de (A), il faut que d—cZ soit un multiple ¢D de D. 
Donc Z= Z,— Du, 1—1,+ cn. Par suite aX + BY —:,+ cn. Or toutes les 
solutions de cette équation sont données par X=x,(t,+cn)+ Bm, 
Y=Yo(t + en) — am. La solution genérale de (A) est done 


X = fh %+cxn+ hm 
Y=toYo+ CYon — am 
TEL AD) 


ou, avec des notations évidentes, 
—  — > = 
OM=OM, + n V + mV!. 
Les points entiers du plan (A) forment donc un réseau, dont le parallélo- 


> => 
gramme construit sur V, V’ est une base. L’aire de la projection de cette base 


sur le plan YOZ est mesurée par la valeur absolue de 
Moye 
VO 


CY 9 == 


—D o 


— D. 
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Pour les aires des projections de la base sur ZOX et XOY, on trouve de 


même |b|et |c|. L’aire s de la base est donc ele re 
Si un ou plusieurs des nombres a, b, c, d sont nuls, on vérifie facilement 
directement que le théorème s'applique encore. 
2. Cas général. — Nous allons montrer que si la solution générale de 
Péquation diophantienne 
th Se I= GN «iets ci DNS — d (a, Co, ty Ben) =i 
est de la forme 


XG —— AG + A; nt; + Aa Ny Se o06 + AE à Mn, 
D Ages Agente AS smile: + A oo Mu, 


 X3— A3 + Àù,5 M + Ass Me +... + An-5,3 Mn; 


| ». = Ag n—s = AS a my, 


(a partir de la seconde, chaque égalité a un terme de moins que la précédente), 
OÙ | Ay ,-1Aon-2--- Ans,2| =| a, |, il en est de même de l'équation 


(B) DR SENS ee ee a! Cai, Geet an) — 1. 


Si (Gi, G+. +, G1) =D, d—a,X,, doit être de la forme Dé. Or la solution 
générale de Di+a,X,—=d, à partir d’une solution particuliere ¢,, D, [qui 
existe, car (I), a,,)==1], est {== f,-+ 4, m,_., Xn= X,— Dm,_.. Divisons par D 
les deux membres de l’équation 

A, X4+ Ay Xa +... + Gy 1 Xp = D (bp + Grnmn_-s)3 
elle devient 
(C) Op Oly Noa aie en Cg ae ot 


La solution générale de cette équation est 


X= y+ B49 (lo + AnMn1); Me = Li Doro Co Gyn); eos 


ee ES ln il 17 1,0 ( Éo + ln M1 )) 


OÙ Lu ,09 La,03 + + +» En1,o est une solution particulière de (C) et 2, &:, ..., Œna 
la solution générale de 


Gi ae BSE ig nl CON Oa say dur 


qui est de la forme (T) avec | Ain 4 Aan2---An-2,2 = d’après Vhypo- 
thèse faite au début de (2). La solution générale de (B) est donc bien de la 
forme 


xa == B, + (Gy Mp aos laa Aus IN, Se vs = Aveo Mp—s 
X — Bs SE (BE M n—1 Et Ay» hh, feo « ‘ a= An—2,9 Mn—»2 
X;= B3 + C3m,1+ Aismi +... + An—3,372n—3 


sa joe es en nie site se 
Se a eines ele « eieleïelerns sie os ele 8) jo se (65805) = 


NX, D, 


où | — DA; n-1 As no: . ni poe | == D0, | = Nas |. 
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Comme d’après (1) la solution de l'équation diophantienne linéaire est de la 
forme (1) sin = 3, elle est donc de cette forme quel que soit 7. 

Les points entiers de Vhyperplan (B) forment donc un réseau de n—I 
dimensions. Le volume de la projection de son parallélotope de base sur 
l'hyperplan (OX,, OX;,, ..., OX, ) est mesuré par la valeur absolue |a, | du 
déterminant suivant, qui est égal au produit des éléments de sa seconde dia- 
gonale. 


Cou En ARMOR RANCE aa 

C; A, À 3 An-3 O 

(Ge | Ain CON NEO AT RO Oo 

—) Sn nn RS AMAR ETES (6) 
Comme a,, a, ..., 4, sont les paramètres directeurs de la normale a 
l'hyperplan (B), les volumes des projections de la base du réseau des solutions 
de (B) sur les x hyperplans de coordonnées sont bien |a,|, |@& |, ..., |a,|. 


La masse de ce réseau est par suite /a; + ai +...+a;. 

Taéorëme 2. — L’aire algébrique S, le nombre algébrique n des lacets et 
le nombre algébrique E des points entiers d’un polygone entier, orienté, avec un 
nombre quelconque de points doubles, porté par le plan aX +bY+cZ=d(), 
sont liés par 


(1) S=(h—nyVe= hc. 


Car on a vu (Note 7) queE —n=S’, S' étant la mesure algébrique de l’aire 
du polygone, si l’on prend s comme unité d’aire. 

Tutorime 3. — L’aire algébrique S et le nombre algébrique n des lacets d’un 
polygone entier, ortenté, du plan a + bY + cL =d sont liés au nombre algé- 
brique E des points entiers de sa projection sur le plan YOZ par 


E — 
(on) = = à Va + b+ c?. 


Car la projection deS sur ce plan est S, = S (aj/\/a? + 6? + c?) et E'=S,+n. 
Tutorime 4. — Les nombres algébriques E, E' des points entiers d’un poly gone 
entier, ortenté du plan a + bY + cd et de sa projection sur le plan YOZ 
sont liés par 
(3) Large 
E—n 
n désignant le nombre algébrique des lacets du poly gone. 
Conséquence immédiate de (1) et (2). En particulier pour un poly gone entier 


convexe (E'— 1)/(E —1)= a. 


Lr Fr … 
(') Note 7, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1570. 


(*) Le sens positif de rotation dans ce plan est déterminé par le vecteur normal Ma,467 £) 
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ASTROPHYSIQUE. — Polarisation de la nébuleuse du Crabe. 
Note (*) de M" Marie-Tuérèse Marrez, présentée par M. André Danjon. 


Les mesures faites en douzes régions de la nébuleuse, chacune de 8” de diamètre, 
montrent un taux de polarisation variant de 6 % à 45%, identique à 1% près dans 
les domaines spectraux 4000-5000 À et 5200-5800 À. La direction du plan de polari- 
sation change rapidement d’un point à l’autre; elle semble partout grossièrement 
parallèle aux filaments découverts par Baade. 


Le spectre continu de la nébuleuse du Crabe, intense tant dans le domaine 
optique que dans celui des ondes métriques, a été attribué par Shklovsky (‘) 
à l’émission par des électrons relativistes dans un champ magnétique. La 
théorie prévoit une polarisation compléte de la lumière, avec le vecteur 
électrique perpendiculaire à la trajectoire des électrons. Dombrovsky (?}, dont 
les mesures photoélectriques portaient sur des aires d’environ 2’ de diamètre, 
a trouvé une proportion de lumière polarisée ne dépassant Pas non Et 
direction du vecteur électrique variait peu d’une région à l’autre. De nouvelles 
mesures photoélectriques faites plus récemment par Oort et Walraven (*), sur 
des aires plus petites ont montré une polarisation plus forte. 


J’ai observé à mon tour la nébuleuse du Crabe, en novembre 1955, avec un 


polarimètre du type Ohman, analogue à celui qui m’a servi à l'étude des nébu- 
leuses diffusantes (*), mais dont l'optique a été améliorée, monté sur 
le télescope de 80cm de diamètre de l'Observatoire de Haute Provence. Pour 
éliminer de fortes raies nébulaires, les clichés ont été pris dans les domaines 
spectraux 4 000-5000 A (plaques Eastman IaO et filtre Wratten 2B) et 
5 200-5 800 A (plaques 103aG et filtre Hford 110). Les barres de la grille 
du polarigraphe étaient orientées successivement suivant les axes Nord-Sud, 
Nord-Ouest-Sud-Est et Ouest-Est. Chaque plaque était étalonnée, dans le 
domaine spectral choisi, avec un photomètre à pénombre. La mesure des 
densités optiques, faite avec un photométre a iris (Sartorius), permet d’évaluer 
les taux de polarisation apparents, suivant les trois axes considérés, sur des 
aires de diamètre 8”. On en déduit le taux de polarisation réel P et angle de 
position § du plan de polarisation (vecteur magnétique), compté de o a 180° 
du Nord vers l'Est. Le tableau ci-dessous donne les valeurs de P et de Ü 


obtenues pour 11 régions désignées par les lettres a, b, ...,k. 
Ports. tee b. a d. e. Je g. h. i. f- k. 
RHO ate LMD 0 to 20 19 (8 'S4 oP OF? 6 37 COMME 
DR RE dE TS 1680 MG 6 EN2 CNP P68 Os Bet IEE 7021 


La figure ci-après permet de repérer les régions mesurées (figurées chacune 
par un cercle de 8" de diamètre) par rapport aux étoiles voisines de la nébu- 
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leuse. Les étoiles numérotées de 1 a 15 sont les plus brillantes de celles qui 
apparaissent sur mes clichés. En chaque région un trait indique la direction 
du vecteur magnétique. 


En superposant cette figure aux photographies prises par Baade (°) au téle- 
scope de 5 m du Mont Palomar, en lumière totale et en lumière polarisée, on 
constate que le vecteur magnétique est, en chaque point, grossièrement paral- 
lèle aux filaments que Baade a mis pour la première fois en évidence à l’inté- 
rieur de la masse de la nébuleuse, considérée jusqu'ici comme amorphe. Mais 
la largeur des filaments est de l’ordre de 1 à 3", en sorte que la proportion de 
lumière polarisée que j’ai mesurée doit être encore inférieure à sa valeur vraie 
dans les filaments, considérés comme les trajectoires des électrons. 

L'ensemble de ces résultats paraît en excellent accord avec la théorie déve- 


loppée par Shklovsky et par Oort. 
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(*) Séance du 4 avril 1956. 
(*) Journal astronomique russe, 30, fase. 1, 1993, p. 19; Doklady Akademi Nauk, 90, 
1993, p. 983. 


(*) Doklady Akademi Nauk, 94, 1954, p. 1021. 


(*) Bulletin of the Astronomical Institutes of the Netherlands, 12, 1956, p. 285 
(n° 462). 


(*) Comptes rendus, 237, 1953, p. 785. 


(*) Bulletin of the Astronomical Institutes of the Netherlands, 12, 1956, p- 309 
L > x / « 
(n° 462). 


RADIOASTRONOMIE. — Observation d’une éclipse de la Nébuleuse du Crabe. 
Note (*) de MM. Axor£é Boiscnor, Eire Jacques Brum, Micues Ginar 
et Emme Le Roux, présentée par M. André Danjon. 


Une éclipse de la Nébuleuse du Crabe par la Lune a été observée sur les fré- 
quences 169 et goo MHz. La source d'émission radioélectrique se rattache étroitement 
à la structure visible de la nébuleuse. 


La Nébuleuse du Crabe (M1) qui est une source radioélectrique intense 
(0 5 N2 A) était occultée par la Lune le 24 janvier 1956 (*). Ce phénomène a 
été observé à l’aide de deux radiomètres fonctionnant sur les fréquences 
de 169MHz(À— 157 em) et 900 MHz (A = 33 cm). 


oy 
fo 


50 


17P2imn 22 23 24 25 2e 27 28 2 | pS" 18mn 19 20 21 22 23 24 25 


Fig. 1. — Courbes d’occultation de la Nébuleuse du Crabe sur 169 MHz. (A) (A’), et goo MHz. (B) (B’). 
Les courbes (A) et (B) correspondent à l’occultation de la nébuleuse, (A') et (B’) à sa réapparition. 


Les courbes d’occultation correspondant à ces deux fréquences sont indiquées 
sur la figure 1 ; elles présentent des différences sensibles. La précision des enre- 
gistrements obtenus sur 169 MHz est de l’ordre de 2 % du flux total, en dehors 

C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 15.) 110 
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de brèves périodes où elle est limitée par des parasites d’origine terrestre dont 

l'importance est parfois difficile à estimer exactement. Les enregistrements 
| i ‘ 

obtenus sur goo MHz sont moins précis et nous n'en retiendrons que l'allure 

générale des courbes d’occultation. 


100", 


Fig. 2. — Positions du limbe de la Lune lors des quatre contacts radioélectriques sur 169 MHz. Les 
zones d'émission les plus intenses sont hachurées. On a indiqué le contour de la masse diffuse ainsi 
que la position de l’étoile double centrale. 


Sur la figure 2 les arcs de cercle I, II, Ill et IV indiquent les positions du 
limbe de la Lune à l'instant des contacts radioélectriques obtenus sur 169 MHz; 
ces contacts sont définis, pour une variation relative du flux supérieure ou 
égale à 2 %, avec une précision de l’ordre de +10” pour I et II, de +15” 
pour IV et de + 30" pour III. En outre la courbe d’occultation A permet de 
localiser des sources d’émission particulièrement brillantes sur la nébuleuse : 
leurs positions, compte tenu de la diffraction par le limbe lunaire, sont indi- 
quées par des hachures. Les positions du limbe lunaire au moment où 50 % de 
Pénergie est occultée sont aussi indiquées sur la figure 2; leur intersection 
définit le centre radioélectrique de la nébuleuse à quelques secondes d’arc près. 

Sur goo MHz, seul le premier contact est déterminé convenablement ; la 
position du bord lunaire est indiquée par le cercle I de la figure 3 ; on voit que ce 
contact se produit beaucoup plus tot que celui qui lui correspond sur 169 MHz. 

On sait que la Nébuleuse du Crabe, vestige de la supernova observée en 
1094, se présente comme une masse diffuse qui émet un spectre continu, située 
à l’intérieur d’un ensemble complexe de filaments à raies d’émission. Cette 
nébuleuse présente un intérêt particulier car une grande partie de son rayon- 
nement radioclectrique (*) et optique (*) est très probablement due au rayon- 
nement d’électrons d’énergies très élevées accélérés dans un champ magné- 


tique et, sans doute, peut-on considérer cette nébuleuse comme une des sources 
du rayonnement cosmique. 
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Les résultats obtenus sur 169 MHz montrent que les sources du rayonnement 
sur cette fréquence sont essentiellement concentrées dans la masse diffuse 
interne dont le contour est indiqué sur la figure 2. Cependant il ne paraît pas 


y avoir de correspondance entre les régions les plus émissives dans les domaines 
optiques et hertzien. 


a ee 


w ——~ "LC 
S 
Fig. 3. — Position du limbe de la Lune au moment du premier contact radioélectrique sur goo MHz. On 
a indiqué l'enveloppe extérieure des filaments ainsi que la position des filaments les plus brillants. La 
région non hachurée correspond à la position du centre radioélectrique sur 900 MHz. 


Malgré l’imprécision des courbes obtenues sur goo MHz, il semble que sur 
cette fréquence, le rayonnement des filaments extérieurs ne soit pas négligeable. 
in effet le premier contact (cercle I de la figure 3) se produit au moment où 
ceux-ci commencent à être occultés et le centre radioélectrique de la nébuleuse 
sur goo MHz correspond assez bien au centre de la masse des filaments les plus 
brillants. 

La trés bonne concordance entre les positions des centres radioélectriques et 
optiques (°) de la masse diffuse, montre d’autre part que la réfraction qui 
pourrait se produire dans l’atmosphere lunaire est inférieure à 5"; par suite la 
densité électronique y est sans doute inférieure à 10‘ électrons par centimètre 
cube (*). 

I] est intéressant de noter que ces observations permettent de connaitre, avec 
une précision inusitée en radioastronomie, la structure et la position de l’une 
des radiosources les plus intenses et par suite d’utiliser la Nébuleuse du Crabe 
comme source étalon pour l’étude des aériens. 


Séance du 4 avril 1956. 

F. Link et L. Newz, Bull. Astron. Inst. Csechoslovuquia, 5, 1994, p. 112. 

H. Anrven et N. Hertorson, Phys. Rev., 79, 1950, p. 616. 

I. S. Saxrovskt, A. J. U_S. S. B., 30, 1953, p. 19. 

F. Ling, Bull. Astron. Inst. Czechoslovaquia, T, 1999, p. 1. 

Les coordonnées du centre des figures 2 et 3, moyennes des coordonnées de l'étoile 
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ND 


4 


f 


double centrale [a = 5'31™315,55 et d= 21°28/56"85 (1950,0)]| résultent de mesures 
récentes qui nous ont été communiquées par le Professeur J. H. Oort. Des observations 
analogues a celles qui sont reportées ici ont été également effectuées en Hollande 
sur 400 MHz (C. Seeger, communication personnelle et J. HE. Oort, conférence du 
15 novembre 1955 à l’Institut d’Astrophysique ). 


PHYSIQUE THEORIQUE. — Calcul de l'amplitude des vibrations des atomes 
d’un cristal par fait en fonction de la température. Note (*) de M. JEAN 
Pererni, transmise par M. Louis Néel. 


La fonction de réparution [voir (')| de g,, composante du déplacement d'un atome 
à partir de sa position d'équilibre, est gaussienne. Quand le nombre d’atomes N du 
cristal tend vers l'infini, € g; > tend vers l'infini comme N pour un réseau à une 
dimension, et comme LAN pour un réseau à deux dimensions, à toute température. Il 
ne peut exister que des cristaux à trois dimensions. 


1. On se borne à étudier un réseau de Bravais. On numérote les nœuds à 
l'aide d’un seul indice n, le nœud (,, #,, n;) ayant l’indice 


n=(n;—1)NN+(rm—1)N+n; Oi ZEN OST EAN Ore Tones Naw 


L'indice r représente le couple (x, /), [= 1, 2, 3 représentant les trois directions 
primitives. L’hamiltonien du cristal s’écrit, en négligeant les termes d’ordre 
supérieur : 


N—1 N—1 
I x 
(13 ge LS Je NN GITE 
) ried a ge 
= 0 ESS =O) 


où les q, sont les composantes des déplacements des atomes par rapport aux 
nœuds, p, les moments conjugués, N le nombre de degrés de liberté, mla masse 
supposée commune a tous les atomes. Pour les atomes situés près de la surface, 
on introduit des conditions cycliques différentes de la condition de Born-von 
Karman et définies par 


f Fi = fr ct N . 8 F ic 
(14) Virtus = Vine (7. Se Seay \ N,s — Vos: \ N,N — Vo,0- 


La matrice V est cyclique et symétrique; on pose V,,=V,_,. Dans un but de 
commodité, on introduit un second cristal identique au premier, en équilibre 
thermique avec lui, mais sans interaction avec lui, dont les coordonnées et les 
moments sont notés q,. et p,, et d’hamiltonien 4’. 

| La fonction caractéristique (de Fourier) pour le système global, associée 
à une coordonnée g, s'écrit 

Tr | eid eB” bb. asthe { ethgr e—Bae | 

Tre 8. NT ref 


(0) (A) = 


) 


(16) C= Ge, ae Bei, 
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On introduit les coordonnées normales O 


On J, Q,, pour le système global, 
définies par 


N—1 
I Die 2TTS a MOTELS 
Qr= —= 3 (), cos — sin ) 
1: VN a \ à N ee N à 
(19) s—O0 
N=4 
: DTrS OTTS) 
jp == Fe: Anne ae Ey . 
i FO (Pecos 2 Posies gale 
s=8 
N—1 
: PQ ARS Lioxrs 2 DORIS 
— ___ QO.s a = 
| # V\ »| J. sin N =— DCS N p 
(174) ] pet | | 


N—1 
I . 2 rsh La, 2Trs 
| P,= —= ». ( Posies es P'. cos : )- 


N 1 N—# 
Q Hot I 5 — SU £ + 

(18) : se" — D (Pr + PZ) +» K,(Q° + Q?), 

P=8 rS0 
avec 

PA 
mG) - ed 2Trn 
or ra DV cos (réel) 
“ n | 

er 
(20 ) \ [ P,, Qs] == | RCE OL V0 das: 


LIP,, Pl=[Qr: Qrl= [Ps P,]= [Qi Q]= (Po GIP, Qs] =o. 


En posant 7, ,— ( r//N) COSC ZATSIN ClO, == (1//N) sin(27rs/N), ona 


N—1 { À 
€ ay / Tres eBaes| Tr[e-Aons Qi eBae, | 

(21) hijy=]] ai eae 7 =; }» 

4 Tre Pes Tr e- 22! 

s—0 
avec 
r I 9 aay) “pl I »/2 19 
(22) a — (et KC), aC, = = (PARIS O AN 

2m ), 


2. Chaque facteur de (21) est gaussien. En effet, l’un d’eux peut s’écrire, en 
posant «= Bwh et u— ATh(mo) "*[ou p= Aoh(mo) ""? suivant le cas] et 


en supprimant les indices 7 ets : 

RTE ORCH, avec J0— 4 [#-?P?+ Q?] et PT CR 
awe ye : — (4/4) . — (h/2) — (1/2) Mm We fe 1 ’ 
SEL, (OT 02 42 (n1ÿ %% exp — (Q?/2)H,(Q) les fonctions d’ondes 


de l’oscillateur d¢,. En posant 3—e * on a [cf. Ehott W. Montroll (7); 
E. C. Titchmarsch (*), F. Bloch (*)] 


w]= 


D? 145 | 


+ aA | - 
(23) Tr[ 22 ei] ae / d\) ey sl! | v,(Q) ee 3 (1 phe alee ap — Fa = a 2 


ad 
% n=0 
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Il en résulte que /A,(A) est gaussien et que sa transformée de Fourier; 
fonction de répartition de la variable q, est gausstenne. Le seul paramètre à 
calculer, pour déterminer la fonction de répartition de q, est donc la valeur 
de <q?>, où le crochet < >» est défini par 


Tr[A ea] 


(24) De ee 


Tre-B& 


3. On démontre que, pour tous les modes normaux : 


aN 8 @ 40 | Em (o;m Q, 8 +e lots. 46. ood, | 
2. —*¢ Pts, — Tr —— Qe Pa = Tr d¢, er Pats | 
Soe! llom \ lo ne \ 2 
Teck hos Tp e—Bate 
A SAT pe Ut 
D'où 
x Tr[Q?e-$x" Tr[Q?e-Pa, I ho). RAY, 
(26) do: Red Ne ie — a 
eee ee Cre Bac Tre-Päts orm | 2 ep, = y 
D'autre part 
PR Tr[/O,O, e-Pae" TrlO.e 82! Tr{O, ePae, 
(25) 20/0 T0: 0: PAST QE Tr IQLe Es 0 (SÆt) 
{ Se Tre bxe Pre P&L, Pr e-P ates : 
De méme 
(28) Coney > =o (SEE) et 4 QO. ==. 
: é q an TO Ne g 
En vertu de (17a), (26), (27) et (28) : 
N=1 N—1 
Fs ae US I el So 9 UTS I 7 ne AT TS 
(29) Cr PEAR Dak OF Seas" NU TN Dx (,* > sin? ——— 
SO ov 
N—1 N=1 
aN ASE AS Sale lia) hw, 
ON ed SSN eed 2 | ePño, 7 


La valeur de <q,» est indépendante de r. On démontre que, si N tend vers 
l'infini pour un réseau à une dimension <g>» tend vers l'infini comme N; 
pour un réseau à deux dimensions € q; > tend vers l'infini comme LrN à toute 
température. Pour un réseau à trois dimensions, <g> tend vers 


‘ I *2(w0)[ ho ay 
30 Ley =- ce) 
(30) K 4 > m Ja a? = ae oe le 
; CET 


où g(m) est la densité des fréquences propres du cristal. Si l’on fait l’approxi- 
mation du spectre de Debye, la température de Debye étant 0 on a 


2 1 rda 
: ev —I 


(31) (ra == KO 5 


I 
D) 


MORE Se SA is ( I ) 
‘ 2 
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*) Séance du 4 avril 1956. 
) Comptes rendus, 242, 1956, p- 1416, 
) Technical Note BN 48, 1955, p. 7 et 21. 
) 
) 


1 
2 


3) Introduction to the theory of Fourier Integrals, Oxford. 1948, p. 77 et 78. 


( 
( 
( 
( 
(* 


Z. f. Physik, Th, 1932, P- 309. 


ÉLECTRICITÉ. — Effets de la pression sur la constante diélectrique complexe des 
liquides. Note (*) de MM. Paut Curcox et Eomonn Grousertr, transmise 


par M. Louis Néel. 


Dans un travail antérieur ('), M. Jean Granier a montré qu’en exerçant des 
contraintes mécaniques sur certains corps comme le caoutchouc, on provoquait 
une variation de leur constante diélectrique complexe &*— 2’ — 7/2". Nous avons 
cherché à étendre ces résultats dans une voie un peu différente en étudiant les 
effets d’une variation de la pression hydrostatique p sur des liquides polaires 
dans le but de mettre en évidence un phénomène de dispersion comparable à 
celui provoqué par une variation de la température. 

L’explication des propriétés diélectriques d’un liquide polaire donnée par 
Debye permet en effet de prévoir que le temps d’orientation dipolaire = doit 
varier proportionnellement à la viscosité 7 du liquide. Il en résulte que si l’on 
mesure €” dans un champ électrique sinusoidal de fréquence /, la courbe &”(1) 
doit présenter un maximum pour une valeur critique #, de la viscosité définie 
par %—1/27kf (k étant une constante liée aux caractéristiques du dipole), 
tandis que la courbe </(7,) doit présenter, pour cette même valeur, un point 
d’inflexion. 

Alors que de très nombreux travaux expérimentaux ont confirmé la validité 
de cette théorie lorsque la variation de 7 est obtenue au moyen d’une variation 
de la température T du liquide, on ne trouve que de rares recherches (?) dans 
lesquelles cette variation de 7 est obtenue par une variation de la pression. De 
plus, elles n’ont conduit qu’a des tracés peu caractéristiques de courbes ¢<'(p) 
ou bien elles ont exigé l’emploi de la technique des très hautes pressions, sans 
cependant permettre une interprétation d’ensemble des phénomènes observés. 

Pour arriver à des résultats plus significatifs, sans avoir recours à la 
technique des hyperfréquences ou à la technique des très basses températures, 
nous avons d’abord recherché un liquide polaire très peu conducteur et très 
visqueux à la température ordinaire. Ceci nous a conduit à choisir un chloro- 
diphényle, liquide isolant classique en électrotechnique. En outre, des mesures 
préalables de < en fonction de la température, à diverses fréquences et à la 
pression atmosphérique, nous ont permis de déterminer les températures et les 
fréquences les plus favorables à la mise en évidence d’une dispersion dans un 
domaine de pressions réduit et commodément accessible. 
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Voici, extraits de nos mesures, quelques résultats expérimentaux obtenus 
pour l'échantillon étudié, à une même fréquence de 1279 kc/s : 


1° À température variable et à la pression atmosphérique : 


T (°C). ce: 14. 16. 18. 20. 22. 24. 
BEN NP EEE 2110 3,74 A, 12 4,64 4,87 4,95 5 
EN eee 0,47 0,76 0,89 0,92 0,73 0,99 0,37 
2° A pression variable et à la température de 19,1°C : 
p (kg/cm? ). 4 50. 100. 150. 200. 250. 300. 
Hie eee Awe Ph CCE CR el ee 
ho ne 0,85 0,93 0,86 0,82 0,72 0,98 0,43 


Ces mesures montrent trés nettement qu’une dispersion apparait tout aussi 
bien sous l’effet d’une variation de la pression à température constante que sous 
effet d’une variation de la température à pression constante. 

Par ailleurs, un examen détaillé de l’ensemble de nos mesures, faites à 
fréquence variable, révèle, pour ce chlorodiphényle, l'existence d’une fonction 
de distribution des temps d’orientation dipolaire : en première approximation, 
le temps d’orientation le plus probable varie exponentiellement en fonction de 
la pression et la distribution se resserre quand la pression augmente, ce 
dernier phénomène pouvant se rattacher à une uniformisation des hauteurs 
des barrières de potentiel s’opposant à l'orientation dipolaire. 

Enfin, dans la limite où les formules classiques reliant à p sont valables, 
l'étude des variations de = en fonction de p fournit un moyen indirect d'évaluer 
la pression interne d’un liquide polaire ; il pourrait être intéressant de comparer 
la valeur de la pression interne ainsi calculée à celle déduite de la mesure de la 
viscosité macroscopique par des méthodes rhéologiques. 


(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 786. 
(*) S. KyropouLos, Zeits. f. Physik, WO, 1926, p- 507; W. E. Danrorta, Phys. Review, 
38, 1931, p. 1224; K. P. Scaire, Proc. Phys. Soc., B, 68, 1999, p. 790. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
) 
) 


SEMI-CONDUCTEURS. — Etude théorique de la caractéristique intensité-tension 
dune structure semi-conductrice p-i-p en tenant compte de ionisation 
du milieu due aux porteurs. Note (*) de M. Anpri Lesionp, présentée par 
M. Camille Gutton. 


L'auteur donne les bases d’une étude théorique des jonctions p-i-p en tenant 
compte de l’ionisation de la zone médiane où se développent principalement les 
champs, dont les résultats permettent de prévoir les caractéristiques intensité-tension 
à résistance négative observées sur ces éléments. 


Introduction. — L'étude de certaines structures du Lype p-i-p (zone de 
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conductibilité p, zone intrinsèque, zone de conductibilité p) prises entre les 
, on Tn . , AE . C . . 
extrémités p ont permis d'observer une caractéristique tension-intensité pré- 
sentant une résistance dynamique négative-analogue à celle de la figure r. 


L 


Fig. 1. 


La tension appliquée est, compte tenu de la forte conductibilité des deux 
zones p, pratiquement reportée aux bornes de la zone médiane intrinséque. 

Étant donnée la valeur de l’épaisseur de cette zone et celles des tensions 
appliquées, il peut exister au sein de la zone intrinsèque au moment où apparaît 
la résistance négative une ionisation partielle de celle-ci sous l’effet du courant 
qui la traverse. 

On montre dans cette Note que l'étude de l’état électrique de la jonction 
faite en tenant compte de l’ionisation du matériau permet de prévoir une telle 
caractéristique présentant une portion à résistance dynamique négative. 

Structure étudiée. — La jonction étudiée est portée sur la figure 2. On admet 
pour les raisons vues plus haut que la tension appliquée est pratiquement 


reportée aux bornes de la zone médiane. Les quantités étudiées ne dépendent 
pas du temps et sont fonction d’une seule variable, la distance au plan 


origine P,. 
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Les plans limitant la zone médiane, P, et P, sont les plans des jonctions p — L 
et 1 — p supposées abruptes (step junctions ). On supposera pour plus de géné- 
ralité qu'au niveau de P, existe une zone de recombinaison élevée pour tenir 
compte d’une éventuelle imperfection de la structure cristalline, l'épaisseur de 
cette zone étant très inférieure à celle de la zone médiane. 

équations de base. — On polarise M, négativement par rapport à nie 

En admettant que les porteurs se déplacent dans la zone médiane surtout 
par entraînement dû au champ, on peut négliger les courants de diffusion et 
les équations deviennent en négligeant la recombinaison : 


dE | 4nq, 


ot dx Ke PP ug 
(1)< (2) LS q@( ppp Upeu) is 
: d i 
hb, Pp 7, (PE) =6 
avec 
I 
(4 oe Pyare, Et 
) 3 


g, nombre de paires électrons-trous engendrées par agitation thermique à la 
température considérée, par unité de volume et par seconde; 

gE", nombre de paires électrons-trous engendrées par ionisation du maté- 
riau par un électron ou un trou se déplaçant sous l’action du champ E par 
unité de longueur et par seconde (*}, (*). 

L'étude du système (1) est facilitée par l'emploi des quantités réduites G, A, 
6, u, ¢ dont la définition a été donnée dans une Note antérieure (*). 

Résultats (*). — L'intégration du système (1), compte tenu des conditions 
aux limites, conduit aux résultats suivants : 

— Pour des courants faibles, le champ électrique est, dans la zone médiane, 
fonction croissante de l’abscisse. La tension est alors fonction croissante du 
courant. 

— À partir d’une certaine valeur du courant, le champ électrique présente 
un minimum dans la zone intrinsèque. Ce minimum apparaît d’abord en P, et 
se déplace ensuite vers le milieu de la zone médiane, position qui a un carac- 
tère asymptotique. 

— Au-delà d’un certain courant, le champ au voisinage du minimum décroit, 
la tension étant alors fonction décroissante du courant conduisant à une résis- 
tance dynamique négative. 

— A courant fort, l’ionisation est localisée en deux zones voisines de P, 
et P, dans lesquelles se développent des champs intenses, les champs existant 
dans le restant de la zone médiane étant beaucoup plus faibles comme on vient 
de lindiquer. 

— La résistance négative est d’autant plus faible que l’exposant 4 figurant 
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d l'égalité ‘levé mo 
ans Pégalite (4) est plus élevé, la tension décroissant comme [ . Elle est 
liée intimement au fait que le taux d’ionisation total dans une section uns est 
proportionnel au courant. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 


(*) Mac Kay, Phys. Rev., 94, n° k, 1954, p. 877-884. 
id Mitier, Phys. Rev., 99, n° 4, 109), di 1294-1247. 
A. LesLoxn, Comptes sr 242, 1956, p. 85. 
( < L'ensemble des calculs sera publié proc FER ‘ment. 
MAGNETISME. — Propriétés magnétiques des ferrites de gadolinium. 


Note de M. René Pauruexer, transmise par M. Louis Néel. 


Etude magnétique des deux ferrites de gadolinium : Fe,O;.Gd,O,, type pérovskite, 
et 5Fe,0,.3 Gd;0;, type grenat. Interprétation de mesures AN eeino® 


Dans une Note antérieure (') (désignée par N dans la suite), nous avons 
publié les courbes de variations thermiques de 5,,, aimantation molaire 
exprimée en magnétons de Bohr pour un champ H et une température T, et 
de 1/7,, inverse de la susceptibilité paramagnétique molaire, d’une substance 
de composition globale Fe,0,.Gd,0,, appartenant a la série des ferrites de 
terres rares découverts par H. Forestier et G. Guiot-Guillain (*). L'étude 
d’autres préparations du même corps, effectuées à différentes températures, a 
donné les mêmes valeurs de 1/7,, mais des valeurs de 5,, qui sont dans un rap- 
port constant, pour une même préparation, avec les valeurs indiquées dans N 
aux mêmes températures. D'autre part, les valeurs de 5,, indiquées par 
A. Gilleo (*) pour un monocristal de Fe, O,.Gd,0O, ne s’accordent pas avec 
les nôtres. De plus, F. Bertaut (*) a montré que le modèle proposé par 
L. Néel (°) pour interpréter les propriétés magnétiques de la substance étudiée 
dans N, n’était pas compatible avec la structure pérovskite plus ou moins 
déformée donnée par G. Guiot-Guillain (°) et S. Geller (7) pour les corps de 
formule générale Fe,0,.M,0, dans laquelle M est un ion de la série des terres 
rares. I] s'agissait d'expliquer ces divergences. 

F. Bertaut et F. Forrat (*) ont préparé le composé 5Fe, O,.3Gd,0, et 
montré que sa structure était du type grenat. Nous avons fait l’étude magné- 
tique de cette substance par la méthode d'extraction axiale (*) entre 2, 
et 750° K. Comme dans N, les courbes (5; H), à température constante, sont 


du type : 
(1) 7 Fr + XM ET 


Les courbes (¢,;, T) et (1/7u, T) sont représentées sur la figure 1. En 
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comparant les résultats donnés dans N, nous remarquons que la température 
de compensation @, est à 290°kK au lieu de 306°K et que la temperature 0, 
indiquée dans N vers 570° K comme étant une température de compensation 
au sens de L. Néel (*) ou bien une temperature de transition au sens de 
Y. Yafet et C. Kittel (1°) est en fait le point de Curie ferromagnétique, situé 
à 564°K, de 5Fe,0,.3Gd,0,. Le maximum de susceptibilité à la tempéra- 
ture @, et le point de Curie 0, n’ont pas été retrouvés sur celte substance. 


Gor 


m magn- Bohr 


% 


5 Fe,0,- 3Gd,0, 


A eateula 
latif a 
reiati a he 


3 
Ga,0, 


Nr 
pee 
‘ <a) relatif à 


5 As 
FeO, 3G 40, 


S (T) relatif à 


Nous avons, d’autre part, repris l’étude, entre 4,25 et 698°K, des mono- 
cristaux de Fe,O,.Gd,0O;, préparés par J. P. Remeika (**), et dont 
S. Geller (7) a montré que la structure était du type pérovskite. Les courbes 
(o,, H), à température constante, présentent une certaine analogie avec celles 
de Fe,O,% (**); elles peuvent être représentées par une loi du type (1), 
mais 5, est petit. Les courbes (6,1, T) et (1/7y, T) sont représentées sur la 
figure 2. La température ©, indiquée dans N comme étant la température de 
Curie de la substance étudiée est plus précisément la température de Curie du 
faible ferromagnétisme qui se manifeste dans Fe,0,.Gd,0,. Les valeurs 
de 5, s'accordent avec deux déterminations de A. Gilleo (*) à 53 et 300°K. 
Le point ©, n’a pas été retrouvé (1°). 

Les propriétés de la substance étudiée dans N s’interprètent quantita- 
uvement a 2 % près, en supposant qu'il s’agit du mélange : 0,26 g de 


dFe,O,.3Gd,0,, 0,64 g de Fe,0,.Gd,0, et 0,1 g de Gd, O,. 
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Les points de compensation @, et les points de Curie ©, sont spéciliques de 
9 Fe,0,.3M,0, ; les points de Curie ©, sont spécifiques de Fe, O,.Gd,O,. 

Le modèle proposé par L. Néel (5) permet d'interpréter schématiquement 
les propriétés magnétiques de 5Fe,O,.3Gd,0O,. On peut dire que les ions Fe 
forment un assemblage ferrimagnétique formé du sous-réseau a et du sous- 
réseau d, avec des interactions a-d negatives et fortes. A basse température, 
ces deux sous-réseaux se saturent et l’aimantation résultante est celle de 
6 ions Fe**+* dans un sens, 4 dans l’autre, soit 10 U. A son tour, cet assem- 


Sox 
magn- Bohr 


When 


Vx IT) on 


calculé , relatif à 


- 40 


1 molecule-gramme de 


Gd,0, 


1 (T) relatif à 
ga 
4 molécule - gramme de 


Fe,0,- Go; 


GT) relatif à 4 molécule-gramme 
ge Fe, Oe Gd,0, 


700 800 T° 
0, 0 K 


Fig. 2 


blage ferrimagnétique d’ions Fe aimante le sous-réseau c des ions Gd en sens 
inverse de sa propre aimantation résultante, sous l’influence d’interactions c-d 
négatives (plus faibles d’ailleurs que les interactions a-d). Cette aimantation 
des ions Gd, d’abord faible a haute température, augmente rapidement quand 
la température s’abaisse puisque leur susceptibilité varie comme 1/T, devient 
égale et opposée, pour T = 290° K, à l’aimantation des ions Fe : c’est le point 
de compensation. L’aimantation résultante totale change alors de sens. A très 
basse température, le sous-réseau des ions Gd se sature a son tour comme le 
montre l’augmentation de 1/yy et tend vers 6><7=42 p,. L’aimantation 
résultante théorique est de 42 — 10 = 32 y. L’expérience donne 30 p,. La dif- 
férence provient peut-être d’une saturation incomplète. 

Le faible moment ferromagnétique du ferrite pérovskite Fe, O,.Gd, O, est 
à rapprocher de celui de Fe,O,% et provient peut-être d’une compensation 
imparfaite des deux sous-réseaux d’ions Fe (**). 
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Une interprétation plus complète de ces résultats fera l’objet de publications 


ultérieures. 


Comptes rendus, 230, 1950, p. 1844. 
Phys hé 19, 7000, p. 1041, 


) 
) 
) 
) 
5) Comptes rendus, 239, 1954, p. 8. 

) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1832; 242, 1956, p. 793. 

\ Phys Rev.,.99;1990,p. 104g; 

) R. Paurnenet, Ann. de Phys., 7, 1952, p. 48. 

) Ann. de Phys. 3, 1948, p. 137. 

°) Phys. Rev., 87, 1992, p. 290. 


M. J. P. Remeika nous a fourni ces monocristaux. 


de mesure. 


(**) LNs, Ann..dePhys.,/b, 1649, Pp. 249- 


ELECTROMAGNETISME. — Les équations fondamentales d’un électromagné- 
usme classique non conservatif. Note (*) de M. Emire Duran», présentée 


par M. Louis de Broglie. 


L'auteur a donné ('), il y a une dizaine d’années, une généralisation des 
équations de Maxwell, en s'inspirant de la représentation matricielle de la 
théorie de Dirac, mais avec quatre matrices de base <, de type différent et 
obéissant aux relations ¢,¢7 + 6,e° — 20,, avec p, q —1, 2, 3, 4. Ces équations 
correspondaient à un électromagnétisme non conservatif où les charges élec- 
triques ou magnétiques pouvaient non seulement se déplacer, mais aussi être 
créées ou disparaître. Nous allons faire un exposé plus élémentaire de cette 
théorie en donnant une interprétation concrète de toutes les grandeurs. On verra 
en particulier que les champs invariants de création ou d’annihilation sont 
directement liés aux débits des sources volumiques d’électricité et de magné- 
usme. , 

On peut partir des équations classiques (*) reliant les quadripotentiels élec- 
trique A” et magnétique A aux densités de courants-charges électrique J? et 
magnétique J° 


# 4 

(1) 0,07 A? =— wo JP ou AP = 5 {i JP] de. 
ae mae 

ay, Dipset, © ES €o = de 

(2) DGA lg où Ages PE { tue) AE 


On utilise les coordonnées d’Univers avec æ, ict; cA'=iV; CAE NG 
ee! fs en oe eee x : : ee Ae 
J¢=ico; J’ ico". D'après la règle de sommation de 1 à 4 sur les indices 
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muets, 9,0! est le dalembertien. Les intégrales sont étendues à tout le volume 
e où l’on rencontre des courants-charges. Si J” et J’ contiennent aussi des 
densités singulières (*) il peut y avoir implicitement des intégrales de surface, 
des intégrales curvilignes et mème des sources ponctuelles sous cette forme 
symbolique d’intégrale de volume. 

S'il y a des sources d’électricité et de magnétisme, on n’a plus les équations 
de conservation 9,17 =o et 0,3? =o. Si Von désigne par @ et @, les débits 
respectifs des sources volumiques, on a 


(9) On J? =O Oni WD 
P s P * x 


a et WO, peuvent éventuellement être des densités volumiques singulières qui 
correspondent à des sources ponctuelles, linéaires ou superficielles. 

Avec les deux quadripotentiels précédents on peut définir un champ à huit 
composantes (un tenseur anlisymeétrique H?7 et deux invariants Q, Q,) par les 


relations 
(4) ; Hr = [ OP A7 — 07 A? | + icpro| OP AT — O1 AP |, 
(5) Ore d4A7, Gi Og AL. 


La barre qui surmonte le deuxieme crochet de (4) désigne le dual de ce 
tenseur (*). Le tenseur H/’ peut se décomposer en deux vecteurs d’espace K et L 
par les définitions H“ = K"; 7cH"*=L"; (4) peut donc se décomposer en 
deux équations vectorielles d’espace, soit 


K = roth — Lo grad V, + d À, |, 


ry Ry 


6 | 


= | grad V + aA | — &4' rot À... 


On peut aussi décomposer H?7 en sa partie électrique et en sa partie magné- 
tique en posant 
(7) H?7 = Bred + pro BY’ 


qui se décompose en deux relations vectorielles d'espace 


> > 


(8) Ke Be eles L=E + sb. 
-- J Ae : © Lin: 
Dans (8), B est induction magnétique des courants électriques J, tandis 


> / : roa Pe > 

que B, est l'induction électrique des courants magnétiques J.) Levecteun Mest 
sf . + 

le champ électrique des charges p tandis que E, est le champ magnétique des 


masses magnétiques 9,. | 
En appliquant l'opérateur 9, à (4), ou a la relation duale, et en tenant 

compte de (1), (2), (5), on obtient les équations du premier ordre pour les 

champs, qui généralisent les équations de Maxwell, soit 

0, HPI — OP Q= pd”, 


dy HP — ic Lo OP RL, == to JZ. 


(9) 
(10) 
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Sous forme vectorielle d’espace, elles se décomposent en quatre equations 


qui s’écrivent 


À rotk — sm l — grad@ = pl, 
11 
| five DE hoe 
fa) | me PARENT € + € grad Q, ape à 
12 

| ek + Mon  p,. 


En appliquant l'opérateur 9, à (1) ou (2) el en tenant compte de (3); (ops 


on obtient 


(13) 0,072 = — py, 0,07 Q, = — &)M,,. 


Ces formules relient directement les champs de création aux débits des 


sources. 


La densité de force quadridimensionnelle /” que le nouveau champ H”, 


exerce sur les courants-charges électriques et magnétiques peut s’écrire 
(14) fP =I, Hes — ice, J, HP — QJp—Q Jr. 


Sous forme vectorielle d’espace, (14) se décompose en 


a jar > = a l { La Za Zi La | 
3 ex Wpldeldec Ke OI ele 1p K — eal I< L Ar 
(15) sb SS + 
ic f = — ke ia — py (TK) + c?(0Q + p, 52, ). 
Si l’on généralise le tenseur de Maxwell T”? sous la forme 
a pq — f pr ys 74 pr: HSE EMA 2 76 py | I { Le? QQ: | 
GEO eal? aK, Pr H9; — Her H7; | ME HP9 + ic po Q, HP | 5} a + a | 


on montre aisément en utilisant l'identité 
(ue BT, 04BP" — B7;.0, BP" = BP; 9,B7 — B?: 0, Br” 


que l’on a la relation 
(18) JP 0, Thy: 


Quand p= 4 dans (18), on a l'équation du bilan énergétique 
(19) On The D; Tu ft 


| ic Te” — ee { [LE Ke = Lr K*] ie Ole ee Q Kw: 


(20) ‘ a 1 1(Q2 O? 
| Tere | Rae ie 
2 2 | Lo a | 
(*) Séance du 4 avril 1956. 
(1) E. Durann, Comptes rendus, 225, 1947, p. 507. 
Pour les = o ) : 
(2} courants-charges magnétiques, voir par exemple : L. pe BroGus, 


eine 


Propa- 
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gation des ondes électromagnétiques, Gauthier-Villars, Paris, p. 96; E. Duranp, Rev. Gén. 
Electr., 64, 1955, p. 350-356. | 

() E. Durand, Ann. Ec. Norm. Sup., 13, 1956, p- 75. 

(*) AZ peut d’ailleurs être considéré comme le dual d’un tenseur antisymétrique de rang 
trois, tel que A? AUS, D, q, r, s étant une permutation impaire de 1, 2, 3, he 
d'où AMeh_y Av, Al@231_, _ A‘: la définition (4) de He? prend la forme 


H?7 = [ 0? AT — 07 AP] — icp, 0- AY, 


OPTIQUE. — Sur la dépolarisation du rayonnement dans un milieu diffusant. 


Note (*) de M: Jacquetive Lenosce, transmise par M. Jean Cabannes. 


On montre comment on peut appliquer la méthode de Chandrasekhar à l'étude de la 
dépolarisation du rayonnement dans un milieu diffusant, problème d'intérêt géophy- 


x 


sique. Un cas simple, traité a titre d’exemple, prouve que la dépolarisation peut étre 
assez lente. 


La depolarisation du rayonnement par diffusion dans un milieu à grosses 
particules est un phénomène bien connu et facilement observable dans les cas 
de très forte diffusion où une épaisseur optique suffisante pour avoir la dépo- 
larisation totale est vite atteinte. Mais dans certains milieux, comme la brume, 
la mer, surtout quand il y a un terme d’absorption propre, il peut étre intéres- 
sant de suivre plus en détail le processus de dépolarisation; on pourra ainsi 
déterminer si les forts degrés de polarisation trouvés dans la mer (*) ont leur 
origine essentielle dans la polarisation du ciel ou dans l’existence d’une 
diffusion polarisante. 

Pour tenir compte de la polarisation dans le calcul du rayonnement diffuse, 
nous utiliserons la notation matricielle de S. Chandrasekhar (?) qui représente 


une grandeur caractérisant l’énergie du rayonnement, par exemple la lumi- 
L; 


. > Up , . 
nance, par une matrice de la forme © ={ ," |, [set L, étant les luminances 
‘L 


AVE 
correspondant aux vibrations suivant deux axes perpendiculaires arbitraires / 
et r dans le plan d’onde. Ce rayonnement, de luminance totale L—L;+EL., 
peut être considéré comme la somme d’un rayonnement polarisé ellipti- 
quement de luminance 
LP (Qi + Ui + VE)", 
caractérisé par l’angle 7 des axes principaux avec les axes / et r et par l’ellipti- 


cité tg, où 
O, = Li L,=L® cos26 cos2y, 


Ur = Q1 tg27 = LP) cos26sim2y, 
5 


Vi — QLig2Bsec2y = L?)sina{ 


et d’un rayonnement naturel L—L—L'. 
C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 15.) 


1866 ACADEMIE DES SCIENCES. 


L’équation de transfert s’écrit sous la forme habituelle (*), avec les mêmes 
conditions aux limites, en utilisant les matrices rapportées aux axes paral- 
léle ({) et perpendiculaire (r) au plan méridien, et en remplaçant la fonction 
de phase par une matrice de phase P : 


(4 om I 1 Te oul 
pO PT; pu 9) — 7 PCBs 95 Bor Po) Fe 
4 
> pate 
1 A eee ss 
=} P(p, 03 p, 9) L(t; u', 9) ade. 
LT. 


Si nous appelons &,(0', 9’) et J4(0, 0) les matrices représentant l’éclairement 
incident suivant la direction (', 9’) et l'intensité diffusée dans la direction (0, 0), 
rapportées respectivement aux axes paralléle et perpendiculaire au plan de 
diffusion, d’après la théorie de G. Mie (‘), la loi de diffusion s’écrit sous 
la forme 


[ Lu (O) ‘i (a) (a) O0 


j = 0 [ 2 (0) k 9 oO &y(0 ; 
Ta( 9, 9) = 0 0 La (@) 2(O) cosd(O) u,(8) po (O) sind (O) a(@'s @)s 
0 0 —p1(@) (9) sind(@) (0) ps (O) cosd(O) 


où Ua, Us eto sont des fonctions de l’angle © entre la direction d’incidence (4’, 9’) 
et la direction de diffusion (9, 9). Pour que la lumière naturelle soit diffusée 
sans être polarisée, il faut et il suffit que ».;—=p;, l'angle de déphasage 2(0) 
restant quelconque; la théorie de Mie montre que, pour les grosses particules, 
U., — LL, passe par une succession de valeurs positives et négatives quand © varie 
de o a 180°, le nombre des points d'annulation augmentant avec les dimensions 
des particules; 6(@) qui est évidemment nul vers l’avant et vers l'arrière, 
présente également une série d’oscillations autour de zéro, dépendant de la 
dimension des particules. I] ne semble donc pas déraisonnable d'utiliser, pour 
un milieu à grosses particules, une loi de diffusion moyenne de la forme 


Ja( 8, oi LP (co) 16,(0', 9’), 
où | est la matrice unité; à la propriété de ne pas polariser la lumière natu- 
relle, elle ajoute celle de conserver l’état de polarisation, quel qu’il soit, du 
rayonnement, par rapport à sa direction de propagation. Il suffit alors d’un 
double changement d’axes pour obtenir l'expression 


a K I I ! 1 
AUF DED AC EURE" Br 


rapportée aux axes / et r dans le plan méridien. 
Nous avons appliqué ces résultats au cas simple d’un milieu d’épaisseur 
infinie, ayant une indicatrice de diffusion de la forme 


ÿ 
P (cos ®) = —w,(1 + cos@)?, 


4 
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et recevant normalement (u,——1) un éclairement linéairement polarisé dans 
le plan méridien 9; ; les calculs ont été faits par la méthode d’approximation 
de Chandrasekhar à l’ordre 2. Dans ce cas la luminance totale L et le degré de 
polarisation p= L'”/L ne dépendent que de langle Ü avec la verticale; la lumi- 
nance totale est à toutes les profondeurs la même que si l’éclairement incident 
était naturel, et le taux de polarisation décroit en tendant vers o quand la 
profondeur croit. La figure montre pour diverses profondeurs optiques + (°) 


lip 


08 a 


0 
0 | l | i [ae si - 9 
] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 160 140 120 100 80 60 40 20 
b 
CU =" 
» 
06 
0,4 
0.2 
Qo 


20 10 60 20 100 100 10 160 18016014 M5 100 80 60 40 20 0 

la variation du taux de polarisation p, avec l’angle 9, dans le Cas OU, —1 Ne 
d'absorption propre) et dans le cas oo, = 0,66 (absorption propre si 1 /. 
l'absorption totale). Le rayonnement renvoyé vers le haut est tes D ee : 
dépolarisé, au contraire la polarisation du rayonnement ae propageant v 

bas diminue très lentement, surtout quand il existe un terme d’absorption propre. 
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) Séance du 26 mars 1996. 

) A. Ivanorr, Comptes rendus, 21, 1955, p. 1809. 

) Radiative Transfer., Clarendon Press, Oxford, 1950. 

) J. Lenosie, Comptes rendus, 241, 1955, p. 567; Rev. d'Opt., 35, 1956, p. 1. 
) 


4 


ELECTRO-OPTIQUE. — Calcul de l'effet Faraday dans un milieu gyropara- 
magnétique. Note (*) de M" Jeanne Sourir-Guicuerp, transmise par 


M. Louis Néel. 


Le passage d’une onde linéaire à travers un milieu gyroparamagnétique est traité 
en appliquant les équations des champs circulaires développées précédemment. On 
en tire la valeur de l'absorption et de la rotation du plan de polarisation. 


Dans la précédente Note (') dont nous conserverons les notations, nous 
avons donné les équations de propagation des ondes électromagnétiques dans 
un milieu gyroparamagnétique contenu dans un guide d’onde. Dans les 
conditions expérimentales usuelles, les ondes incidentes se propagent dans l'air 
avant et après leur passage dans le milieu étudié. Afin d'analyser la grandeur 
mesurée dans l’air (rotation du plan de polarisation) il faut écrire les équations 
de passage à travers les surfaces air-milieu et milieu-air que nous supposerons 
planes et situées respectivement en z= 0 et s — [. 

Nous écrirons pour ces deux surfaces les continuités des composantes 
transversales des champs et des composantes normales des inductions. Suppo- 
sons la substance irradiée par une onde H,, (mode le plus favorable à l’étude 
de l'effet Faraday). L'expression de l'onde totale (incidente + réfléchie) dans le 
milieu peut s’écrire : 


(a) 
À (A; FANS ET 


ha VE a a 


OES 


Ts 
Gj = J (A; — A,) cos6J),{ a 4 py de Bie 
=“ ha VE, ¥ à" a ro eyo) Ne Bae) 
oy = 0, 
“0 nt ie " À 7: Ÿ z 
Gps We (A;+ A;) cos0J" (oz) expso(¢ -- Bae). 
peut (a2) 1 
Sly = ie ( AyseA,.) sin 0 "2 exp += Bam 5 
Xa VU a ae = C 


To 


(D) ea I } + es ie à ; 5 
Ee wn Lim A) cosa (42) expso|t at 


+o 
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ou A; et A, sont les amplitudes des ondes incidentes et réfléchies 


= 11 ) themed? Hits TS 
te à “a — 1,04, a ay Vi = 2 
Too 


L’onde transmise peut être considérée comme la somme de deux ondes pola- 
risées circulairement du type étudié dans la précédente Note, soit 


I J(a2) I é g I 3 
| & = ES 1 r | 52. exp( 70 oy. ) — Re exp(—j0 — wy) ye 
ro 
iy r I > A I t ae 
Ep = a. (22) ] 2B exp(70 ors; | + B_exp(—j0 — oy 2) Go 
On ==), 
A hago : Yoo ZT A 3 I | ; VE 
SC er (a2) E B, exp( 0 — ares | se +B exp(—jo— 6) 2) 
/ he 
— JYo Esp, (70 =) Ip exp( ee :) sft 
= SS = + exp 7 mc He aL ey, ome 2s ME 
À VE Pa D v 2 : v 
ro 
I a (ai % [nS 3 ui 
RER ne )[ 52. exp 0 —oy.Z) + 2B exp(—j0 — oy ) Ie ‘ 
Tr Vers p(y (+5 2 


où 


6 ; I C 
a A RER Yo—=JBo—=J Vi — Àf, SSS 


To VEL; V E Ms 


Les conditions aux limites pour z= 0 imposent : 


2 À; a p 
Pies Ba Beech eV: 


= = =) 
V Bs YaV PE + YoVe 


‘a — À, YoVE —YaV he. 
Yo VE +Y ave 


Les infiniment petits du premier ordre négligés dans les équations précédentes 
auraient comme conséquence l’apparition dans l’onde réfléchie : L 
a. d’ondes E,, provoquée par la présence d’une petite composante E, ; 
b. d’ondes H,, en 0 + +/2 donc de polarisation croisée. 
Milieu gyromagnétique. — Les équations (1) font intervenir deux exponen- 
tielles que nous noterons globalement sous la forme : 
: ; z| 
exp | 7n0 a 
; hu 
où n—+1 et y, représente la constante de propagation des ondes polarisée 
i ais 


circulairement, 
Vn = Yo VPr +7008 K, Ou == 0,112: 
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On groupe ce qui dépend de 7, et ce qui en est indépendant 


exp) inl ) — oBgK = ) +jo(¢— Bo VER 


Exponentielle indépendante de 4. — Tant que y reste inchangé, B, est une 
constante, seul le terme 4. subit des variations à la résonance. OF fai ie 
avec u.’~r1 et w/très petit. Donc, 


= Vu VE = Vu — joy’ 
=VI = VH —J2Tx 


et l’exponentielle devient : exp jo(t— B, Jep’s/e) exp (— w2zy"B,slc). Sous 
cette forme, on peut voir que : 

a. la vitesse de propagation de la phase dans le milieu gyromagnétique est 
V>cod yer =), yo lie avec V, vitesse dans un milieu isotrope uu, et la lon- 
gueur d’onde dans le guide A = A, Vu). 

Remarquons que ces quantités ne dépendent que de y”. 

b. L’amplitude est affectée d’un coefficient d’absorption any"wBo/e qui ne 
dépend que de 7’. 

Exponentielle dépendante de 4. — Cette exponentielle apparaît dans les 
calculs sous la forme de somme ou de différence, mais K est complexe 
K = 47(€'— 7") et l’on a pour les sinus et les cosinus 


cos (0 — wy oK =) = == COS (0 —4Twoby ge 2) + 4rwBgE" = sin (9-4 4ToBoLE! = | 4 
p v ae 


La deuxième partie est un infiniment petit négligeable, et les équations termi- 
nales seront de la forme 


É 
je if (a pa aS 
Go == FER ets sin (0 — ks) tt per t — By \ ep! 2 ) 
Ay V EE poe C 
TG 
avec 
al cu 
a = 2TWB,o i et k= 4robog? 
Sortie du milieu gyromagnétique (3 = 1). — A Vonde incidente B correspond 


une onde réfléchie B, dans le milieu gyromagnétique et une onde transmise A, 
dans lair, de la forme 
Ji (« 2) 
ro 


Ip 
6,— + &. sin (0 — 99) ——— exp (ot — 9). 


a — 
ro 


Les autres composantes du champ se déduisent aisément de ces valeurs. Les 
conditions aux limites donnent 


4 ie 2 
Oye dl == Sarge - ’ Ars Avett] Ee | 
ale Yo VE a a Ve 


D 
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Conclusion. — L’effet Faraday se traduit par la rotation 0, qui jouit des pro- 
priétés suivantes : 

1° Elle est proportionnelle à l'épaisseur traversée. 

2° Elle est inversement proportionnelle à A, longueur d’onde dans le guide. 
On a donc intérêt pour un guide donné à travailler avec la plus petite longueur 
d'onde compatible avec l'apparition des modes supérieurs. En outre, 0, est 
directement proportionnel à la fréquence pour des guides homothétiques. 

3° Elle est indépendante des valeurs du y transversal et ne dépend que de la 
partie réelle (terme dispersif) de kK. 

4° On peut mesurer absolument £', connaissant A. 


(“) Séance du 4 avril 1956. 
(*) J. Sourm-Guicuern, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1418. 


SPECTROSCOPIE. 
diatomiques en interaction électrostatique. Note de MM. Louis Gatarry et 
Boris Vopar, présentée par M. Eugène Darmois. 


Sur le spectre de rotation d’un système de deux molécules 


Développement d’un calcul antérieur en vue d’obtenir les règles de sélection des 
spectres infrarouges de rotation d’un mélange gazeux comprimé composé de molé- 
cules polaires et de molécules non polaires. On envisage des interactions dipôle- 
dipôle induit et dipôle-quadrupôle. Les règles de sélection sont soit du type infra- 
rouge, soit du type Raman. 


Nous avons dans une précédente Note ('), proposé un modèle simple qui 
rend compte des principaux types de modifications spectrales jusqu'ici 
observées dans le domaine des fréquences de vibration des molécules diato- 
miques d’un mélange gazeux comprimé, composé de molécules polaires et non 
polaires : perturbation des bandes de vibration de la molécule polaire, pertur- 
bation des bandes induites de la molécule non polaire, apparition de fréquences 
de combinaison (?). Un modèle voisin, légèrement amélioré par l’intervention 
du moment quadrupolaire de la molécule non polaire a été presque simulta- 
nément exploité par J. Fahrenfort (*). Plus récemment enfin N. F. Hooge (*), 
utilisant notre formalisme (*), l’a adapté au calcul des intensités totales des 
bandes de combinaison observées dans les mélanges liquides par suppression 
des paramètres de rotation des molécules. Il a de plus justifié l'hypothèse que 
nous avions faite dans (*) sur l'indépendance des degrés de liberté de vibration 
des deux molécules. | 

Nous voudrions indiquer ici quelques conclusions que l’on peut tirer deice 
modèle au sujet des modifications spectrales induites par augmentation de 
densité dans la région des fréquences de rotation des molécules en né 
Nous prendrons les mêmes notations que dans la référence (1); l’indice 1 
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indiquera la molécule polaire, l'indice 2 la molécule non polaire. D'après la 
référence (*) et en tenant compte du moment quadrupolaire permanent Q, de 
la molécule non polaire (*), les éléments de matrice pour les transitions de 
rotation pure s’écrivent 


iv ees > | 
(1) or | Mp-+ [as] Toi Mp + [as ] Ris Qp 


Oy 


où R,, est le tenseur d’interaction dipole-quadrupole. Comme on peut le voir 
par un calcul simple (°), les énergies d’orientation sont faibles dans les 
mélanges H,— CIH et H,—CO; et l’on peut comme approximation zéro 
considérer les fonctions d’onde de rotation comme non perturbées par la 
compression. Cette hypothèse nous permet d’obtenir une idée schématique de 
l'allure du spectre de rotation pure. Les éléments de matrice dus a la compres- 
sion, s’écrivent alors, avec des notations évidentes 


f a . | a > 
(2) Ko qu | [a3 ] Tes Ma | qu on 7 =< ou [Le2] lon > Co | Tu Mp| on >> 
(3) Couoqu | [at] RieQp| 49, > =< ou IT] 94 > PH | Ras Qp | 92, D- 


On sait (7) que les crochets de gauche des seconds membres de (2) et (3) ne 
sont des opérateurs non nuls que si les nombres quantiques / suivent les règles 
de sélection Raman. De plus, T,, agit linéairement et R,, bilinéairement sur 


les composantes de M, et de Q,, les coefficients des transformations étant indé- 
pendants des angles qui définissent l’orientation de chaque molécule par rap- 
port à un repère fixe; ainsi les crochets de droite des seconds membres de (2) 
et (3) ne sont des vecteurs non nuls que lorsque les nombres / qui y figurent 
subissent respectivement des transitions de type infrarouge et Raman. Donc, 
d’après (1) les règles de sélection sont déterminées par la non-nullité du 


vecteur 
va ets SL +1 NS <a NES pat A EN 
(4) Pap = ON 07 dls + My Ot ph? My dip 4H? Dire, 
a 2 1 1 2 


En ne mentionnant pas, pour simplifier les fréquences de combinaison de 
soustraction, on déduit de (4) la classification suivante : 


1° Transitions n'intéressant qu'une seule des deux molécules : 


DUT Eee Pas de transition 
L— +2: Apparition d’un spectre induit de type Raman de la molécule non 
polaire. 


N=; U=l,4-1: Variation de l'intensité des fréquences de rotation actives de la molé- 
cule non polaire. 
Bt +2: Superposition à ce dernier spectre d’un spectre induit du type Raman 
de la molécule polaire. 


2° Transitions intéressant les deux molécules simultanément : 


f,=4+2; %=+1: Apparition, près d’une raie induite de la molécule non polaire, 
de la superposition des spectres de type. 


! fa Q 2 . 
!,==4,+ 2: Raman et infrarouge de la molécule polaire. 
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‘ Le 

se re à a |l?- TY Se ae : 
On peut s'attendre à ce que l’approximation utilisée soit d'autant plus satis- 
faisante que les transitions se font entre nombres quantiques / élevés, car les 
barrières de potentiel qu’on a négligé en première approximation tendent à 

élargir les termes les plus bas. 

Nous remarquerons que, contrairement à ce quia lieu pour les combinaisons 
des fréquences de vibration, l'intensité des fréquences de combinaison de 
rotation ne dépend pas des dérivées par rapport aux paramètres de vibration 


/m.or(m, masse réduite de la molécule et r, distance internucléaire). On en 
conclut que l’intensité de ces fréquences de combinaison ne doit pas dépendre 
beaucoup de la masse réduite des gaz en présence. [ Pour les fréquences de 
vibration, la ligne (4), de la formule (b) de la référence (*) montre au contraire 
que l’intensité des fréquences de combinaison doit être maximum lorsque l’un 
des gaz en présence est H, ; ceci a bien été vérifié expérimentalement Cl: 

Des termes analogues à ceux que l’on a discuté ici se présentent lorsque l’on 
considère des combinaisons entre une fréquence de vibration d’une des molé- 
cules et une fréquence de rotation de l’autre. Ils conduiraient à une discussion 
voisine. Par ailleurs les spectres induits dont il est question ici ont été consi- 
dérés indépendamment des spectres de distorsion électronique (type Kranen- 
donk) qui prennent également place dans le spectre aux endroits des fréquences 
de transition Raman de la molécule non polaire (°). 


(*) L. Gararey et B. Vopar, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1072. 
(2) Pour une vue d’ensemble de la question cf. L. Gatarry, R. CouLox, J. Rosin et 
B. Vopar, Spectrochimica Acta (à paraître). 
(*) Thèse, Amsterdam, 1955. 
(*) Thèse, Amsterdam, 1956. 
(5) La formule (b) de la référence (*) est pratiquement identique au tableau de 


L 

E. U. Connon, Phys. Rev., 41, 1932, p. 799. 

R. Couton, J. Rosin et V. Bonar, Comptes rendus, 240, 1955, p. 956. 

J. A.A. Kerexaar, J. P. Corp et F. N. Hooce, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 413. 


SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Spectres d’absorption de quelques oxydes 
d’amine tertiatre. Note (*) de M™ Raymonne Maruis-Noët, MM. Rogerr Wotr 


et Fervaxp Gazzais, transmise par M. Jean Cabannes. 


e 


L'étude spectrographique d’un certain nombre d’oxydes d’amine tertiaire permet 
d'attribuer à la vibration de valence du groupement N— 0 une bande d AE 
située vers 950-970 cm‘. D’autre part, on confirme dans hydrate et le chlorhydrate 
de l’oxyde de triméthylamine lexistence de lion hydroxytriméthylammonium. 


ps À fe Le ae 
L'action de l’eau oxygénée sur les amines tertiaires conduit à des oxy 
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d’amine selon le schéma 


RARE PONT OP RER TE Ne ene 


Les spectres Raman de l’oxyde de triméthylamine, de son hydrate, de son 
chlorhydrate, ainsi que le spectre infrarouge de l’oxyde de pyridine ont été 
décrits (1), (°), (°), (*). Kahovec a attribué à la vibration de valence a 
groupement N-+O la fréquence 944 em"! et Goubeau la fréquence 947 em 

Nous avons enregistré les spectres d’absorption (*) des composés suivants, à 
l’état gazeux pour la triméthylamine ("), à l’état solide ou liquide pour les 
autres : 


(lw) Triméthylamine (CH, ), N (1d). GES NT 
(Ic), (CH; NO, GLH 
(Id) (CH; } NO, 2H,0 


(a) Triéthylamine (C,H). (ILby~ (CH:)5:NO,,H,0; 
(Ia) Tripropylamine (7-C;H;), N (lb) (C;,;H,);NO 
(IVa) Triéthanolamine (HO—CH,—CH,);N (IVb) (HO—CH,—CH,),;NO 
(Va) Diméthylaniline (CH, ), N—C, H; (Vb) (CH;),.N(O)C,H; 


Nous avons observé les fréquences suivantes, exprimées en cm! 


(La) 808-825-846; 1040; 1089-1 100-1 111; 1 103-1181-1194; 1274; 1398; 1466. 
(lb) 767; 775; 799; 952; 1020; 1060; 1119; 1170; 1244; 1265; 1320; 1340; 1466. 
(Te) 760; 780; 805; 950; 1020; 1058; 1121; 1 1705 1246; nab4sdadaa843rn4G5. 
(Id) 756; 773; 795; 950; 1020; 1060; 1120; 1190; 1244; 1266; 1321; 1342; 1466. 
(Ia) 780; 800; 860; 890; go8; 995; 1016; 1068; 1082; 1088; 1131; 1196; 1,297 ; 
1380; 1467. 
(IIb) 756; 782; 803; 859; 869; 915; 990; 1000; 1068; 1104; 1148; 1188; 1310; 1397; 
1467. 
(Ia) 685; 752; 778; 825; 838; 883; 918; 997; 1006; 1040; 1067; 1088; 1176; 1265; 
1290; 1339; 1362; 1380; 1467. : 
(IT) 685; 754; 778; 830; 844; 882; 917; 970; 1000; 1045; 1130; 1189/1810 1088; 
1467. 
(IVa) 770; 880; 904; 990; 1020; 1070; 1145; 1210; 1250; 1282; 1 342: 1 362: T4o1; 
1422; 1465. 
(IV db) 769 ; 790; 814; 852; 866; 917; 950; 968; 1006; 1045; 1075; 1100; 1230; 1260 
1320; 1342; 1366; 1401; 1430; 146. 
(Va) 690; 783; 810; 861; 942; 991; 1031; 1057; 1123; 1163; 1189; 1230; 1348; 1453; 
Lo OOo. 
(VID) Toon TOF; 7725 799; 870; 934; 955; 961; 980; 997; 1016; 1063; 10960; 1129; 
1190; 1179; 1203; 1253; 1320; 1400; 1473; 1508; 1550; 1603. 
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Les fréquences comprises entre 600 cm ! et 1500 m ! sont rassemblées dans 
le tableau ci-dessous. 


= 


Vy | TAROT TR NC TI nee ston ad 
D Ne Jr, | 4 he) 


600 400 400 300 4000 4400 4200 4300 Ay 00 A7 
Ss 


Comparaison des spectres des amines tertiaires et de leurs oxydes. — L’intro- 
duction de l’atome d’oxygène dans la molécule des amines tertiaires étudiées 
entraine les modifications suivantes : 

a. il apparaît une bande d’absorption nouvelle au voisinage de 950 cm *. 
Cette bande paraît devoir être attribuée avec certitude à la vibration de valence 
du groupement NO. Dans le cas des oxydes de triéthanolamine et de 
diméthylaniline, on observe deux bandes entre 950 et 970 cm * dont l’inter- 
prétation est difficile. 

b. la bande au voisinage de 1060 cmt que l’on observe dans le spectre 
des amines et qu’on attribue (7) généralement a la vibration de valence du 
groupe C — N subsiste dans les spectres des oxydes correspondants, mais avec 
une intensité moindre et une fréquence légèrement différente. 

c. la bande au voisinage de 1460 cm=", qui peut être attribuée à une vibration 


du groupement : 
By 
NCR, 
ie 


des amines tertiaires aliphatiques (Ia, Ila, IIIa, IVa) se retrouve sans 
changement de fréquence dans les oxydes correspondants. 
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Comparaison des spectres de l’oxyde de triméthylamine, de son hydrate et de 
son chlorhydrate. — a. Ces trois composés ont des spectres remarquablement 
semblables entre 600 et 15oo em. En particulier la bande à 950 em™ que 
nous avons attribuée à la vibration de valence du groupement NO de loxyde 
se retrouve, contrairement à ce que nous attendions, à la même fréquence 
dans les spectres de l’hydrate et du chlorhydrate. 

b. On observe des variations dans les intensités relatives de certaines bandes 
quand on passe de loxyde au chlorhydrate et à l’hydrate : diminution pour 
les bandes à 950 et 1060 cm~, augmentation pour la bande à 1120 em *. 


c. Le spectre du chlorhydrate montre vers 3 350 cm~ une large bande qui 
suggère la présence d’un groupement OH. Entre 2500 et 4000 em", le 
dihydrate possède deux bandes d'absorption larges et intenses. 

Ces résultats sont consistants avec l'existence dans le chlorhydrate de 


l’oxyde de triméthylamine d’un cation HO—N(CH,); dans lequel le groupe- 


ment N — O aurait une fréquence propre de valence égale a celle du groupe- 


ment N > O. Ce mème cation existerait dans l’hydrate HO=NCOE 1 OH, 
H,O. Le spectre de ce composé dans la région de 3 000 cm ‘ résulterait de 
l'absorption du groupement OH, de l’anion OH et de l’eau de cristallisation, 
et il n’est pas possible de l’interpréter maintenant. 

Une étude plus complète et plus détaillée sera publiée ultérieurement. 


*) Séance du 26 mars 1956. 


(*) 
(1) JET: Epsatt, J. Chem. Phys., 4s, 1939, p. 225. 
(?) L. Kanovec, Anz, Akademie der Wissenschaften Wien, Math. und naturwiss. 
Klasse, 81, 1944, p. 32. 

(*) J. Gouseau et I. Fromme, Z. anorg. Chem., 258, 1949, p. 18. 

(*) C. Costa et P. Biasina, Z. Phys. Chem., 4, 1955, p. 24. 

(*) Au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer M' 112 à prisme de sel gemme. 

(°) J. Beruanato, M. T. Sarpina et J. R. Barcero, Annales de la Real Sociedad Espa- 
nola de Fisica y quimica, 51 B, 1955, p. 271. 

(7) Betnamy, The infra-red spectra of complex molecules, London, Methuen and Cy, 
1994. 


OPTIQUE CRISTALLINE. — Luminescence de cristaux aux basses températures. 
Naphtalène à 20°K. Note de MM. Paur Pesrem et Apnax ZuErLi, trans- 


mise par M. Jean Cabannes. 


Etude expérimentale du naphtalène et de sept de ses dérivés méthylés. On montre 
que le spectre de phosphorescence verte du cristal de naphtalène à 20°K correspond 
à un niveau excité de symétrie *B,, et ressemble au spectre de luminescence dans le 
proche ultraviolet. Importance de vibrations de distorsion des noyaux, de symétrie 8 
qui donnent à la transition la symétrie apparente °B has | i 


Sue 


SEANCE DU 9 AVRIL 1956. 1899 


. Comme suite à nos recherches sur la phosphorescence des substances aroma- 
luques en milieu cristallin (*), (2), nous publions dans ce qui suit des résultats 
relatifs au naphtaléne et à quelques-uns de ses dérivés méthylés. 

J. Ferguson et T. Iredale (*) ont déjà montré que le spectre de phosphores- 
cence dans le vert des dérivés halogénés et deutérés du naphtaléne en solution 
présente le caractére d’une transition permise °B,. D. P. Craig (*), (5) d’autre 
part, a prévu théoriquement que le niveau excité est de symétrie *B,,. Nous 
rappelons enfin que nous avons été amenés précédemment (°) à supposer que 
la luminescence du naphtalène dans le proche ultraviolet est une phosphores- 
cence et provient d’un niveau excité de symétrie *B,,,, et qu'une partie du 
spectre manque du côté ultraviolet (1391 em"). 

L'étude actuelle porte sur les cristaux purs suivants : naphtalene, « et 3 
méthylnaphtalènes, 1-5, 1-6, 2-3, 2-6, 2-9 diméthylnaphtalénes. Les dérivés 
ont des bandes larges, même à 20°K; les premières bandes vers le violet sont 
aux positions suivantes : « : 20 480; G : 20550; 1-5 : 20 313; 1-6 : 20300; 
2-3 : 20 440; 2-6 : 20 460; 2-5 : 20216 cmt. Les structures vibrationnelles 
font apparaître, comme l'avaient déjà remarqué Ferguson et Iredale (*), des 
vibrations totalement symétriques; les transitions électroniques sont donc bien 
permises par les règles de symétrie et correspondent bien, pour le naphtalène, 
à un niveau supérieur de symétrie *B,,. 

La comparaison des déplacements par méthylation et l’application des règles 
de Veffet bathochrome montrent bien que la transition est de symétrie *B,,, 
(puisque, par exemple, v,< v3). 

Le spectre du naphtalène est bien mieux résolu mais la première raie n’est 
pas située dans la région où l’on pourrait attendre, c’est-à-dire vers 20700 cm7". 
Sa position est exactement 19 326 cm". Il est difficile d’admettre que cette 
raie soit la transition électronique pure; il faut donc, comme dans le cas de la 
luminescence proche ultraviolet, qu’une partie notable du spectre manque (°). 
Les quatre premières raies sont situées aux positions suivantes : 19 326, 19 283, 
19238 et 18553. Les intervalles des trois dernières raies à la première qui 
sont de 43,90 et 773 cm se retrouvent dans le spectre ultraviolet du naphtalène. 
Cela nous autorise donc à reporter la transition O'— O" de 1391 em vers le 
violet de la première raie, c’est-à-dire à 20717 cm ‘età attribuer à la structure 
vibrationnelle la symétrie *B,,; cela est d’ailleurs confirmé par l'étude de la 
polarisation du spectre obtenue à partir d’un monocristal étudié dans les 
directions principales de l’ellipsoïde des indices. Les raies, comme dans le cas 
du spectre ultraviolet, sont dues a des combinaisons de fréquences de vibration, 
de symétrie résultante (,, (°). 

Nous avons aussi repris les mesures de Ferguson x et de Kasha et 
Nauman (*) sur la phosphorescence du naphtaléne en solution vitreuse (nous 
avons utilisé le polystyrolène comme solvant) et trouvé que, dans ce cas, le 
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spectre est bien analogue à celui des dérivés méthylés : spectre complet 
comprenant la transition O'— O" et des vibrations de symétrie 4. 


Il semble ainsi établi que le spectre de phosphorescence du naphtalène, 
comme celui de nombreuses autres substances que nous avons déjà étudiées (?) 
peut apparaitre, selon les cas, sous deux formes; tantot complet avec des vibra- 
tions &,,; tantôt incomplet avec des vibrations G,,. Dans ce dernier cas, le 
dipole résultant a alors la symétrie B;,. Rappelons que c’est le contraire qui se 
produit pour le spectre ultraviolet où la transition B,, devient B,, par combi- 
naison avec des vibrations de rotation B,,. A ce propos, rappelons que la 
fréquence 1391 cm" résulte de l'addition des vibrations 512(%,) et 879 (Biz) (°); 
numérotées 9 et 20 par Pimentel et McClellan (*); or cette combinaison 
donne à la molécule de naphtalène une forme distordue tout à fait analogue à 
celle qui est donnée au benzène par la fréquence 1606 cm™ (°). 

Ajoutons encore que la durée de vie du spectre visible est de l’ordre de 3s; 
Kasha et Nauman (7) ont trouvé 3,3.107°s pour la luminescence proche 
ultraviolet. Une durée de vie aussi brève que cette dernière n’exclut pas la 
possibilité d’une transition interdite T + 5, bien au contraire; si l’on admet 
en effet que c’est l’interaction spin-orbite qui fait apparaître ces transi- 
tions T + S normalement interdites (*), l'application de la formule proposée 
par Craig (°) reliant la durée de vie 7 à l'intervalle AE des niveaux T perturbé 
et S' perturbateur montre que l’on trouve bien un rapport des deux 7 voisin 
de 10~*, a condition d'admettre un rapport des AE voisin de 10; cela repré- 
sente une très bonne approximation si l’on suppose que le niveau perturba- 
teur 5’ des niveaux T, situés respectivement à 20 515 et 32 452 cm, est celui 
qui correspond aux premières bandes faibles d'absorption qui commencent 
vers 31400 cm". La grande différence entre les durées de vie permet d’expli- 
quer facilement pourquoi le spectre ultraviolet apparaît dès la température 
ordinaire, alors qu’on doit se rapprocher du zéro absolu pour obtenir le 
spectre vert : il suffit de remarquer que la désactivation par agitation ther- 
mique a beaucoup plus de prise sur un niveau dont la vie est de plusieurs 
secondes que sur un niveau de durée de vie de l’ordre de 10-*s. 


(*) P. Pesrei et A. Zmerur, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1789; 239, 1954, p- 255; 240, 
1999, p. 1987 et 2217; 2h1, 1955, p. 29. 

(?) P. Pesrem et A. ZmeLrt, Ann. Phys., 10, 1955, p. 1079. 

(3) J. Chem. Soc., 1954, p. 3160. 

(‘) D. P. Crate, Proc. of the XIth Int. Congr., 1, 1947, p. qui 

(°) Rev. of pure und appl. chemistry, Austr., 3, 1953, p. 207. 

(*) A. Zmerui et P. Pesreir, Comptes rendus, 241. 1955, p. 938. 

(7) Wn Chen. Phys. 17, 1949;pa06: 

(5) J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 245. 

(") D.S. McCuure, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 665. 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur l’utilisation du cyclopropane comme gaz 
autocoupeur pour le remplissage des compteurs de Geiger. Note (*) de 
M. Jacqurs-Paut Viexe, présentée par M. Francis Perrin. 


Le remplissage des compteurs de Geiger au moyen d’un mélange de 10 % de cyclo- 
propane pur et 90% d’argon sous une pression totale de 100 mmHg améliore ee 
propriétés (seuil de démarrage, pente, temps mort, temps de restitution, amplitude 
des impulsions) et permet l'introduction d’une quantité notable de CO, sans modifi- 
cation de leur fonctionnement. 


Je présente dans cette Note l’utilisation du cyclopropane comme gaz 
autocoupeur pour le remplissage des compteurs de Geiger. 

Une étude systématique a montré que 10 % de cyclopropane et 90 %, 
d’argon sous une pression globale de 100 mm Hg donnaient le plateau le 
plus étendu. C’est done cette formule que j’ai adoptée dans la suite de 
ces essais. 

Ce remplissage, primitivement mis au point pour le comptage de '*C 
dans CO, présente, par rapport au remplissage classique (alcool-argon), 
un certain nombre d'avantages énumérés ci-après : 

1° Le seuil de démarrage est abaissé d’environ 150 V (780 V au heu 
de 930 V). 

2° La pente est inférieure à 1 % avec de-l’argon pur et à 3 % avec de 
l’argon à 99,5 %, toujours nettement inférieure de 2 à 4 % à celle obtenue 
pour le même compteur, dans les mêmes conditions, avec le remplissage 
classique. 

3° Une étude oscillographique des impulsions a révélé une diminution 
considérable du temps mort et du temps de restitution, ainsi qu'une 
augmentation de l'amplitude des impulsions, ces mesures ayant été 
effectuées pour la tension moyenne de fonctionnement : 


Temps 
on 


mort de restitution Amplitude 
Compteur. (ps). (ps). (AE 
( 330 1270 6 
Not (alcoolargon )e ings «4 ess | 380 a : 
if (on 100 760 ( 
No1 (cyclopropane-argon)........ ) 165 41 : 
N°9 (alcool-argon et cyclopropane- { 500 1080 8 
SECU od PAPER CES PET ES | 180 700 8 
, y RE 7 É me 
4 Le cyclopropane a un point d’ébullition de — 34” sous pression 


normale; il était à prévoir que ce remplissage permettrait le fonction- 
nement des compteurs à de très basses températures, bien inférieures, 
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étant donné la faible pression partielle du cyclopropane, a sa température 
d’ébullition. 

Les essais que nous avons pu effectuer entre + 25 et — 7° ne montrent 
que des variations négligeables des caractéristiques des compteurs. 

5° La substitution d’une certaine pression de CO, à la même pression 
d’argon éléve la tension de fonctionnement du compteur sans raccourcit 
sensiblement la longueur du plateau dont la pente est cependant quelque 


peu augmentée : 


Plateau. Pente. 
Pasitde COS PRE 1000-1200 V Dy A 
GOAS mm: de Were. hs lsc sss eee 1100-1300 9 
GO) eV yd RE ARPES 1250-1450 8 
CO, ,20 HU A ser TANT 1400-1550 12 


6’ Enfin, pour l’utilisation particulière qui nous intéresse, la mise en 
équilibre est extrêmement rapide : les compteurs voient leurs caractéris- 
tiques se stabiliser en quelques minutes. 


(*) Séance du 13 février 1956. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Calcul des courbes de résolution des systèmes de coinct- 
dence utilisant des détecteurs à scintillation. Note (*) de MM. Lous Dick, 
Rocer Foucuer, Nits Perrin et Hfaucer VARTAPETIAN, présentée par 
M. Francis Perrin. 


En tenant compte des probabilités d’apparition du premier photoélectron et 
des fluctuations du photomultiplicateur et de l’électronique, on calcule les courbes 
de résolution d’un systeme de coincidence retardée. 


Considérons deux détecteurs a scintillation reliés à un circuit de coincidence 
dans lequel on peut introduire des retards. Les deux détecteurs recoivent 
simultanément ou non (vie moyenne de niveaux excités, temps de vol, etc. ) 
un rayonnement d’énergie déterminée. 

Les probabilités différentielles d'apparition du premier photoélectron dans 
les deux détecteurs seront : 


h— tn, 


More Ie 


5 t= 
T : } 2 
Vor ey ~ =e % OÙ MORE eet, 


où 7, el 7, sont les vies moyennes d'apparition du premier photoélectron 
données par la formule de Post et Schiff (*) 

MN ‘3 \ I aie i lh 

oe R | R \ ) 


(t, vie moyenne de la scintillation; R, nombre total de photoélectrons) 


, 


SEANCE DU g AVRIL 1956. 1881 
où ¢, et ¢,, sont les retards dans la voie I et la voie Il avec L., Stat Posons 
ht, —t,,0n aura — % <t,< œ. Nous admettons que le circuit de coinci- 
dence détecte sur les deux voies le premier photoélectron. Le circuit de coinci- 
dence donne une réponse lorsqu’un des événements apparaît au temps ¢ et 
l’autre dans lintervalle ¢ à ¢-+ At. At correspond au temps d’ouverture du 
circuit ou temps de résolution électronique. 

La mesure du nombre de coincidences en fonction de #, donne la courbe de 
résolution du systeme de coincidence. Pour obtenir cette courbe, il faut 
calculer la probabilité que le premier photoélectron de la voie I apparaisse à 4, 
et le premier photoélectron de la voie II dans l'intervalle 4, à ¢,-+ At et la pro- 
babilité que le premier photoélectron de la voie II apparaisse à /, et le premier 
photoélectron de la voie I dans l'intervalle ¢, à 4, + At. La somme de ces deux 
probabilités donne la probabilité P(4,; Ar) d’avoir une coincidence. 

Si la probabilité d'émission du rayonnement de la voie II est We’ of 2, 
est la vie moyenne du niveau excité, la probabilité d'apparition du premier 
photoélectron devient : 


le calcul de P (4,; At) donne 


— © ty — Al : 


PCA) = ee re *™ 
# ) (Ta + To) (Ta + Tx) > 


—At—~t,< At: 


bn no = A) 
/ Ta Tare =O. Th 
t,; At) = 1— ———————— e  — ——_——- 0 
Ba ; (Ta + Ts) (Ta + Tx) (Ta Th) (Tr — Tx.) 
ak — in—At 
En T ; 
Tle € a 
(Ta Ta) (To — Tx) 
APE RIDE 
aH F 2 ( ieta NG = ae 
P(t. cat bee zs ee Saray 


1 be (e 
(Ta+ Tr) (Ty — Tr) 


“bh (e Th TE Th i 
(Ta + Th) (TH — Tr) 


Les différentes fonctions qui interviennent dans P(4,; At) sont représentées 
, Q (yf . . 
sur la figure 1. Pour t,—0 on a les courbes de résolution pour lPémission 


simultanée des deux rayonnements. 
Pour t,— 7, Te== 0 et si z, est la demi-largeur à demi-hauteur, on a 


as At At 
ree CHEN D Digna) gape At pour Nice 3 Te: 


Si t)2\ 7, Vabscisse du maximum de P(t,; At) sera 
2 Ar 
ee At (to — Ta) et Teac Gras At) —J] —e at, 
L Ta To 


Ÿ [21 
C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 15.) 
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Pout A1=3/2(T##5,);on a 
Pie ( ln; At ==}, 99 ; 


Pour Ati=7,+ 7), ona 


Pax ei At) — 0,86. 


Dans ces calculs nous n’avons pas tenu compte des fluctuations dans Jes 
photomultiplicateurs et Pélectronique. 


| Ta=Up 
A. Bs | 
At cm 5Ta 


oY exp Ca 


= 
-At+Atf 


Hier Fig. 2. 
Fig, 1. — Décomposition de la courbe de résolution, Courbe I : résultante des fonctions. 
Fig. 2. — Courbe de résolution avec les différentes fonctions. 
LyAt = IS Ton) S At p= em0 mS) toto NS = On ESA) 
Il. Mémes conditions mais t= 2.107. 
III. Mêmes conditions mais Ta = Tb = tz = 0. 


Si l’on admet que sur chaque voie ces fluctuations peuvent être représentées 
par un rectangle, de largeur A7;, leur composition sera représentée par un 
triangle T(4,; At;) dont la largeur à demi-hauteur est At;. L'application de 
cette fluctuation transforme P(4,; Ar) en P(¢,; At, At,) suivant la formule 


1g 
Pager = f Piss tas Of) TCE, Ate) aes. 

Ce calcul s’effectue facilement si l’on décompose P(4,— t, ; At) suivant les 
différentes fonctions représentées sur la figure 1. 

Sur la figure 2 est représentée P(z,; At, At;) (courbe I) et les différentes 
fonctions qui la composent. 

Dans le cas de deux rayonnements de mème enervie j= 4, et t,=— 0/00 
obtient 


Pai al, Oe eae es Ag ch? == pour At At,, et i, =o. 
if Sa j 


Si At < 37, et At w At, l'effet des fluctuations n’est pas négligeable. 
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Les décroissances exponentielles de la courbe de résolution commencent 
pours, PAT ANNE tS Arar). 

Si les vies moyennes @apparition des premiers photoélectrons sont négli- 
geables Ta € At; et ~%< At; la courbe de résolution sera obtenue par la compo- 
sition du rectangle de largeur 2Az et de la courbe de fluctuation MG Ag) 
(fig. 2, courbe TT). Fe 

Pour à domaine > — A: — A;, on peut déduire une expression simple 
pour le déplacement relatif de la courbe où Tx > 0 par rapport à la courbe où 
Tx—= 0. Pour les mêmes ordonnées, nous aurons 


At, 
= Nien a (CAE déplacement relatif des deux courbes). 


Dans ce domaine, Az, est indépendant de A4}, At et +. 

Des figures 1 et 2, on voit que la surface de la courbe de résolution est égale 
à S — 2At><h et qu’elle est indépendante de <,, <,, +, et At, (= nombre total 
de coincidences ). 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
(2): Phys. Rev., 80, 1950, p. 1113. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Etude cinétique de l’action des sels mercuriques sur les 
ferrocyanures en solutions aqueuses : La réaction catalytique. Note (*) 
de M. Guy Emscuwitter ('), transmise par M. Paul Pascal. 


Le cyanure mercurique, formé par la réaction stœchiométrique des sels mercu- 
riques sur les ferrocyanures, est capable d'accélérer la décomposition spontanée des 
ferrocyanures. Il a été procédé à l'étude cinétique de cette réaction catalytique; il 
est remarquable qu’on retrouve les mêmes énergies d'activation que pour la décom- 
position effectuée en l’absence de mercure. 


J'ai montré que les sels mercuriques sont susceptibles de réagir stœchiomé- 
triquement sur les ferrocyanures à raison de deüx ions ferrocyanures par ion 
mercurique (?). Tandis que, dans les milieux assez basiques, la réaction est 
ainsi limitée, elle peut continuer dans les solutions plus acides, d’autant plus 
vite que le pH est plus faible. Sans doute, il apparaitrait normal qu’on retrouve 
la réaction spontanée d’hydrolyse du ferrocyanure, due à Vaction des ions 
hydrogène, que nous avons précédemment étudiée (°), mais la réaction se 
poursuit beaucoup plus vite qu’elle ne Paurait fait en Vabsence de mercure. Ainsi 
une réaction catalytique fait suite à la réaction stæchiométrique et peut meme S'y 
superposer dans une certaine mesure. | 

J'ai reconnu que cette réaction catalytique était due au cyanure mercurique 
produit par la réaction stœchiométrique, de sorte que la réaction catalytique 
peut étre étudiée, indépendamment de la réaction stœchiométrique, en mettant 
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directement en présence ferrocyanure alcalin et cyanure mercurique, ainsi que 
du nitrosobenzène. 

L’allure cinétique est caractérisée par une nette décroissance de la vitesse de 
réaction au cours du temps. Il paraît raisonnable d'imaginer que la réaction 
catalytique soit due aux ions HgCN* et Hg** issus de Vionisation du 
cyanure mercurique et le ralentissement attribuable aux ions ou molécules 
cyanhydriques produits par la décomposition méme du ferrocyanure, qui vont 
s’accumulant dans les solutions et font ainsi rétrograder toujours davantage 
l’ionisation du cyanure mercurique. Une théorie élémentaire peut être faite en 
ne tenant compte que de la premiére ionisation du cyanure mercurique et en 
admettant des conditions de pH telles que les ions CN~ soient en proportion 
négligeable vis a vis des molécules HCN. La forme de loi ainsi calculée a pu 
être effectivement vérifiée, par exemple à 25°, en pH 7,4, pour une concentration 
de ferrocyanure de 5.10 * M et une concentration de cyanure mercurique 
de 107? M. 

Contrairement à la réaction stæchiométrique, la réaction catalytique est 
très sensible à influence du pH; les vitesses sont d’autant plus grandes que le 
milieu est plus acide, tout au moins jusqu'aux pH voisins de 3, en deca desquels 
on observe l'existence de périodes d’induction. On note une similitude des 
allures cinétiques pour les pH compris entre 4 et 9, c'est-à-dire que les rapports 
des degrés d'avancement aux différents pH sont à peu près indépendants du 
temps; la théorie élémentaire rend compte d’une telle similitude. L'influence 
du pH n’est pas la même que dans le cas de la décomposition hydrolytique 
spontanée des ferrocyanures, car elle est ici déterminée par l’hydrolyse du 
cyanure mercurique. C’est ainsi que, dans des conditions où la vitesse initiale 
se trouve multipliée par roo en pH 3,9 du fait de la présence de cyanure 
mercurique, elle n’est multipliée que par 43 en pH 4,8 et par 32 en pH 5,6; 
de façon générale, le facteur de multiplication commence par diminuer quand 
le pH augmente, passe par un minimum vers les pH 5,5 à 6 et va ensuite 
croissant avec le pH. 

L'influence de la concentration du cyanure mercurique se révèle assez 
complexe. L'action catalytique ne commence guère à se manifester que pour 
les concentrations supérieures à 5.10~* M; les vitesses vont d’abord croissant 
progressivement avec les teneurs en cyanure mercurique jusqu’à devenir 
proportionnelles à leur racine carrée, en accord avec la théorie élémentaire, 
pour un domaine assez restreint compris entre 5.10 * et 5.10~> M environ. 
Au-delà, la vitesse croît de plus en plus lentement et l’on atteint une vitesse 
maximum pour des teneurs qui semblent dépendre quelque peu du pH, 
de 10° à 5.10~* en pH 5,6, aux environs de 10° en pH 6,8. Les vitesses 
initiales diminuent pour les concentrations supérieures, mais le taux de réaction 
finit cependant par rejoindre au cours du temps celui qu'on observe pour les 
concentrations optima. I] semblerait donc que le cyanure mercurique soit 
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susceptible d’exercer une action désactivante, à rapprocher peut-être de l’action 
désactivante des ferrocyanures dans le cas de la réaction stoechiométrique. 

En tout cas, la vitesse de la réaction catalytique va croissant avec la teneur 
du ferrocyanure. Par exemple, dans des essais effectués à 29°, pour des teneurs 
de cyanure mercurique de 10 * M en pH 3,9, de 10 * M en pH 4,4, la vitesse 
de réaction a doublé sensiblement quand la concentration du ferrocyanure s’est 
élevée de 107* à 5.10 * M. L'ordre initial de réaction est ainsi de l’ordre de 0,4 
par rapport au ferrocyanure dans des conditions où il a été trouvé égal à un 
pour la décomposition hydrolytique spontanée et à zéro pour la réaction 
stœchiométrique des sels mercuriques. Le cas de la réaction catalytique appa- 
rait en conséquence intermédiaire entre les deux précédents. 

Les coefficients de température ont été déterminés dans l’intervalle 15-25° ; 
en comparant les temps mis pour atteindre les mémes taux de réaction aux 
deux températures, on trouve des valeurs qui se groupent bien autour d’une 
moyenne. Des mesures effectuées dans le domaine de pH allant de 4 à 10, il 
résulte nettement que les coefficients de température croissent avec le pH; il y 
correspond des énergies d’activation s’élevant de 27 000 à 30500 cal/mole. Les 
mémes valeurs avaient été trouvées pour la décomposition du ferrocyanure en 
l’absence de sels de mercure (*). Il est remarquable que la catalyse de la 
décomposition du ferrocyanure par le cyanure mercurique ne s'accompagne 
d'aucune modification appréciable de l'énergie d’activation ; l’effet catalytique 
se traduit donc uniquement par une augmentation de la constante d'action, donc 
de l’entropie d activation. X1 semblerait aussi que l’hydrolyse du cyanure mer- 
curique soit sans effet thermique notable aux températures ordinaires. 


Séance du 4 avril 1956. 


Comptes rendus, 242, 1956, p. 1610. 


(*) 

(‘) Avec la collaboration technique de M''° Claude Drouard. 

(2 

(2) G. Euscawizcer et J. Legros, Comptes rendus, 243, 1955, p. 44. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Etude d’un gel d’alumine à grande surface spécifique. 
Note (*) de MM. Boris Imex, Miouec-Vrraz Marae et Marcer Prerrre, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Dans un mémoire précédent nous avons étudié la formation et la stabili- 
sation des gels d’alumine amorphes ou peu organisés (*). En accord avec ee 
prédécesseurs (?), nous avons constaté que les gels d’alumine amorphes préci- 
pités en milieu acide évoluent rapidement au contact des eaux-meres ou * 
cours de lavages répétés. Pour purifier ces gels riches en anions et pour stabi- 
liser leur texture, une méthode a été mise au point, consistant en un traitement 
par une solution alcoolique de potasse N/10. Les solides ainsi obtenus ont une 
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structure particuliere et leur teneur pondérale en impuretés est : N; OnI0544%5 
K,0:0,7%; CH,0H: 3%. 

Rappelons que les conditions de conservation d’un échantillon venant de 
subir le traitement a la potasse alcoolique ont une grande influence sur sa 
texture : abandonné à Vair libre sa surface diminue progressivement de moitié; 
par contre, séché sous vide à la température ambiante, le solide est stable: il 
répond à la formule Al, O,. 3H, 0 et sa surface est de 600 m°/g. 

L’objet de la présente Note est l’étude des altérations de la texture de ces 
gels provoquées soit par traitement thermique, soit par vieillissement en 
milieux aqueux de divers pH. 

Après le traitement à la potasse alcoolique, le gel encore gonflé d’alcool 
méthylique est mis en contact avec de l’eau distillée ou des solutions alcalines 
ou acides (N/10). Les essais ont été effectués avec des solutions des trois acides 
les plus usuels : nitrique, chlorhydrique et sulfurique. Dans tous les cas 
l’évolution se traduit par une diminution considérable de la surface, par 
la fixation d’anions et par une altération dans les diagrammes des rayons X. 

On voit apparaître, indépendamment de la nature d’acide employé, une raie 
à 4,9 A environ qui se superpose au diagramme de diffraction habituel de 
ces gels (1). Son intensité peut être très variable d’un échantillon a l’autre, 
mais nous n'avons pas pu définir jusqu'ici les causes exactes de ces variations. 
On peut encore noter d’autres altérations moins importantes dans les dia- 
grammes de diffraction : la raie à 2,4 À du gel initial est devenue plus forte 
et la raie à 2,04 A a disparu. Les variations d'intensité de la raie à 4,9 À d’une 
préparation à l’autre pourraient indiquer la présence d’une quantité variable 
d’une phase nouvelle, provoquée par le vieillissement en milieu acide. Cette 
phase n’est toutefois pas identique aux sels basiques, tels ceux que Weiser 
et ses collaborateurs (*) ont pu mettre en évidence pour .un gel d’alumine 
précipité à partir de sulfate d'aluminium à pH 4 environ. Le vieillissement est 
très rapide, étant presque complètement terminé au bout de trois heures, 
entraînant une diminution considérable de la surface qui n’est plus que 10 m°/g 
environ. Bien que l’évolution de la texture et de la structure du gel soit 
la même dans les trois acides, la solubilité y est très différente. 

Elle est très grande pour les acides nitrique et chlorhydrique, ce qui nous a 
incités à employer des solutions N/20. Les résultats ont été identiques à ceux 
obtenus dans les solutions plus concentrées. 

L'évolution du gel dans l’eau distillée ou en solution alcaline (NaOH N/10) 
est différente. Le produit initial se transforme rapidement en gel de boehmite 
(pseudoboehmite), transformation presque achevée en 3h, accompagnée d’une 
diminution de surface de 600 à 200m?/g. La pseudoboehmite évolue en boehmite 
et ce monohydrate se transforme à son tour lentement en bayérite. Au fur et à 
mesure que la teneur en bayérite augmente, la surface diminue progressi- 
vement ; il est toutefois intéressant de noter que les alumines ainsi obtenues 
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présentent une surface légèrement plus grande que celle qu'on pourrait 
attendre des mélanges mécaniques de ces constituants. Enfin, au bout d’un 
mois environ, on observe l’apparition de Vhydrargillite aux dépens de la 
bayérite. Le vieillissement dans l’eau distillée est plus rapide qu’en milieu plus 
concentré en ions OH-. La diffraction des rayons X montre une teneur beau- 
coup plus grande en bayérite dès le commencement de l’évolution. Le tableau I 
donne les caractéristiques texturales de cette évolution en fonction du temps. 


TaBLeau I. TagLeau IT. 
Surface spécifique Chauffage en paliers Chauffage en montée 

é (m?/g) isothermes linéaire de 8,5°C/min 
Temps ET ES EE ee - 
(h). NaOHN/10. H: 0. TOR H: O/Al: O3. S(m°/g). H20/AbO3: S(m2/g). 
Où 600 600 DO +404 “DO 570 2a 970 

3 A : ‘ 

2 270 200 TOO: 22, 1,0 O10 - - 
Or 00990 180 DL 0,60 620 11.00 620 
24., 160 100 200 0,00 570 1,0 620 
TO: | TOG 20 OO EE OS 00 550 0,65 490 
600.... 50 10 DOO Me. 0,00 530 0,20 hoo 


En résumé, le premier terme bien caractérisé du vieillissement semble étre 
dans tous les cas la bæœhmite. Puis, il se forme progressivement de la bayérite 
et, éventuellement ensuite, de l’hydrargillite. Selon le milieu, l’évolution 
s’arréte à une phase plus ou moins organisée (milieu acide), ou elle se pour- 
suit jusqu'aux trihydrates d’alumine (eau distillée ou milieu alcalin). 

En contraste avec l’instabilité en milieu aqueux, le gel supporte bien les 
traitements thermiques destinés à l’activation du solide. Deux séries d’expé- 
riences ont été faites, l’une en montée infiniment lente de la température et 
l’autre avec une vitesse finie de montée de température (8,5° C/mn). On 
constate qu’en montée de température infinimente lente, l’eau s’élimine pro- 
gressivement et de manière régulière jusqu’à 350° C (tableau IT), température 
qui suffit dans ces conditions pour aboutir à l’alumine anhydre. Par contre, 
en montée linéaire de la température de 8,5° C/mn, l’alumine anhydre n’est 
obtenue qu’à 600° C environ et sa surface est notablement plus faible que celle 
d’une alumine anhydre obtenue au terme d’un chauffage par paliers isothermes. 
Une comparaison des gels obtenus à 500° C par exemple suffit pour montrer 
la supériorité du traitement à vitesse infiniment lente, qui conserve bien mieux 
la texture microporeuse du solide. Les isothermes d’adsorption d'azote ont 
permis de calculer la distribution de taille des pores et le rayon moyen des 
pores qui est compris entre 10 et 13 À pour ces solides à grande surface. 
Toutefois, le frittage qui se produit à partir de 400° C environ, s1 l’on emploie 
le chauffage en montée de température de 8,5° C/mn, provoque une augmen- 
tation rapide du rayon moyen des pores : à 500 C Ra À, à fis C 
7=3o0 A, etc. Ce changement s’exprime également par une altération de l’iso~ 


therme qui évolue du type I au type IV. 
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Rappelons enfin, que la déshydratation thermique de ces gels aboutit dans une 
première étape à une alumine anhydre qui ne s’identifie pas avec celles décrites 
jusqu'ici dans la bibliographie (). Sa caractéristique principale est un dia- 
gramme de diffraction des rayons X très pauvre en raies et dont on ne peut 
attribuer l’origine à une structure spinelle, comme c’est le cas pour les autres 
alumines anhydres obtenues à basse température. Il est possible que la phase 
nouvelle que nous avons observée et dont la description détaillée a été publiée 
ailleurs (*) soit stabilisée par les impuretés comme K; O par exemple. Toutefois 
son évolution ultérieure est conforme aux autres alumines anhydres, puisqu’a 
500° C environ elle se décompose en alumine 1, décomposition qui s’exprime 
par un pic exothermique sur les courbes d’analyse thermique différentielle (*). 


) Séance du 4 avril 1956. 

1) B. Imex, M. V. Marmieu, M. Prerrre et S. Teicaner, J. Chim. Phys., 01; 1954, 
p. 651. 
(2) E. Cazver, P. Boiviner, M. Noër, A. MaiczarD et R. Tertran, Bull. Soc. Chim. Fr., 
20, 1953, p. 99; J. Boum, Z. Anorg. Chem., 149, 1925, p. 203; G. S. Jpanov et Z. P, Raz- 
MANOVA, Ac. Sci. U. R. S. S., 15, 1951, p. 202. 

(?) H. B. Weiser, W. O. Minuican et W. R. PurceLz, /nd. Eng. Chem., 32, 1940, p. 1487; 
33, 1941, p. 669. 

(*) Tray-Huvu-Tue, Thèse, Lyon, 1955, p. 72. 
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CHIMIE THEORIQUE. — Recherches théoriques sur les binaphtylènes. Note (*) 
de M°° Maria Anprape E Sitva et M. Bernarp Portman, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Depuis la synthèse du biphénylène par Lothrop en 1941 (*), qui a montré 
la possibilité d'existence de composés contenant un noyau cyclobutadiénique, 
plusieurs auteurs ont essayé de préparer des corps apparentés. Ces tentatives 
ont été couronnées récemment de succès par la préparation du 2.3-binaphty- 
lène (I) (*) et du 1 .2-binaphtylène (II) (*). En revanche, une tentative ayant 
pour but de préparer un composé plus simple que (1), le benzocyclobuta- 
diene (IV) a échoué (*), ce corps étant trop instable, se dimérisant et s’aroma- 
tisant en (V), intermédiaire entre (1) (LI). 


V 


Les deux isomères (II) et (IIL) diffèrent profondément entre eux, le premier 
étant jaune et stable, se sublimant avec faible décomposition vers 375°, alors 
que le second est rouge et instable, se décomposant par chauffage vers 160°. 
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Alin d'essayer d'interpréter cette différence de propriétés nous avons étudié 
la structure électronique de ces corps par la méthode des orbitales molécu- 
laires. Le procédé utilisé étant l’approximation classique des combinaisons 
linéaires d’orbitales atomiques de cette méthode, les résultats doivent être 
considérés avec les précautions d'usage (*). Ces résultats sont résumés dans le 
tableau et dans la figure ci-après qui reproduisent aussi, à titre de compa- 
raison, les résultats pour (1), déjà connus antérieurement (*) 


Energies des orbitales moléculaires Cr = nt — =): 
I IL. [I 

NAS. RTE, -7,3968 ANR ARE 7, 0001 

A ye Qi =), 1992 ST stocks —5,0034 

AA ARR A. —4,0000 ARS Fin ae —3,7388 

ADO PR -2,1876 SiS Seat Gere —9,,3821 

AxA. —6,8992 oe ee A —2,1896 Ars cs NN —2,,2866 
Aes psos ar —3,2794 Senge le: —1,8460 Aven as. —1,6414 
AvsASS Ae 8e 30550 A AAA 3s, + —1, 6788 Rea een Se —1,6176 
SA. hits time Dale. gi —1,0030 GS le es —1,0938 
Seren —1,1279 fo tne Be SAHA Ont Re —o,9628 
AS, PRIE —0,)007 SD PE —o, 5918 SP a —0o, 2420 
SoG re 0, 4004 rare re ie an 0, 4966 ARE Tete 0,2109 
A SAS ERY 0,7209 5 SMa 0,4874 Seed 0, 6499 
J ote Si RE 0 ,9200 Dre te 0, 6680 IN, aaa 0, 7071 
Soe ER eae 1.0079 Deer wee 0,9127 EN PARU 0 ,8943 
vA Th. Lim 1, 2423 1 ae ae 0,9600 Ch eu 0,9015 
Base, MAL 1,5505 ANS MU 1,0448 SRE Me 1 ,0669 
Re 1 ,0448 FRONT 10872 
ee ns 1,3333 SOD. Ss 1,3030 

GAG, 4 com. 1 ,4388 Fe EL 1 ,4289 

SAS snaden 1,5743 Salon 1,5859 


Les principales conclusions que l’on peut tirer de ces résultats sont les 
suivantes : 

a. La conjugaison entre les deux noyaux naphtaléniques, mesurée par 
l'indice mobile des liaisons centrales qui unissent ces noyaux, est plus pro- 
noncée dans (II) que dans (III). Si la longueur de ces liaisons doit être dans 
(IIT) sensiblement la même que dans (1) [1,46 À, pas € )h elle doit étre de 
o,o1 À plus petite dans (Il). Corrélativement, l'énergie de résonance 
de (IE) (7,979 B) est supérieure à celle de (III) (7,820 B), phénomène curieux, 
étant donné que dans la série des hydrocarbures purement polybenzéniques 
les phènes ont une énergie de résonance supérieure lle des seen 
La théorie prévoit donc correctement que (IL) doit être plus stable que ( : 
Néammoins la différence expérimentale est beaucoup plus prononcée qe ne le 
laisse prévoir la seule considération des énergies de résonance. Des facteurs 
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complémentaires pouvant étre responsables de Pinstabilité de CI) sont : la 
déformation asymétrique du noyau carré, les interactions stériques entre les 
positions 1 et 12, analogues bien que moins prononcees aux interactions 
observées expérimentalement dans le 3. -benzophénanthrène (° ) et finalement 
la proximité d’un état triplet qui sera prise en considération plus loin. 


0,453 0,481 


0,408—— 


Indices de liaison mobile et de valence libre 


b. L'énergie de la transition N>V,, très nettement plus faible 
dans (JIT) (— 0,458 y) que dans (ID) (= 1,048 y) rend très bien compte de la 
différence de couleur de ces deux isomères, différence allant de nouveau en 
sens inverse de celle observée dans les corps polybenzéniques, où les acènes 
absorbent vers des longueurs d’onde plus grandes que les phènes et plutôt 
analogues à celle observée pour les naphtofulvènes (*). Les binaphtylènes, 
hydrocarbures alternants, s’apparentent donc fréquemment, au point de vue 
de certaines propriétés, aux hydrocarbures non alternants. 

D’autre part, la faible séparation énergétique dans (III) entre la plus 
haute orbitale occupée et la plus basse orbitale libre permet d’envisager 
l'existence d’un état triplet, situé exceptionnellement près du singulet fonda- 
mental et pouvant être responsable de l'instabilité thermique de ce corps. Une 
situation analogue a été discutée récemment en relation avec la structure du 
zethrène (*). 

c. En ce qui concerne la réactivité chimique, on peut prévoir que les 
binaphtylènes devraient être plus réactifs vis-à-vis des substitutions que le 
biphénylène et que les positions les plus réactives vis-à-vis des substitutions 
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devraient être le carbone 12 dans (II) et 5 dans (IIL). Cette prédiction est 
basée sur la valeur des valences libres correspondantes mais il y a peu de 
danger [a la différence de ce qui avait lieu pour le biphénylène (°) ] qu’elle soit 
modifiée par les valeurs des énergies de polarisation correspondantes. Quant 
à la réactivité des liaisons vis-à-vis des réactions d’additions, celles-ci doivent 
se produire particulièrement aisément dans (IIL), sur les liaisons 1-2 et 3-4 et 
non pas sur la liaison 5-6 comme on aurait pu être tenté de le postuler par 
analogie avec le comportement des phènes. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
(*) W. C. Lornrop, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1187. 
(*) R. F. Curtis et G. Viswanatu, Chem. and Ind., 1954, pe Ung: 

(*) M. P. Cava et J. F. Srucrer, J. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 6022; Chem. and 
Ind., 1955, p. 476. 

(+) M. P. Cava et D. R. Napier, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p: 900. Pour les calculs 
relatifs à ces corps hypothétiques, voir J. D. Roperts, A. Srrerrwieser Jr et C. M. Reean, 
J. Amer..Chem. Soc., 74, 1952, p. 4579. 

(°) Voir par exemple B. Purtman et A. Puttaan, Les Théories Électroniques de la 
Chimie organique, Masson, Paris, 1952 où l’on trouvera aussi les détails sur les notations 
utilisées. 

(5) F. H. Hersstein et G. M. J. Scummt, J. Chem. Soc., 1954, p. 3302. 

(7) A. Portman, B. Putian, E. D. BERGMANN, G. Berruier et J. Pontis, Bull. Soc. Chim. , 
18, 1951, p. 681, 

(8) C. A. Courson et C. M. Moser, J. Chem. Soc., 1953, p. 1341. 

(*) R. D. Brown, Trans. Faraday Soc., "6, 1950, p. 146; B. PuzLmax, Cahiers de 
Physique, 48, 1954, p. 42; W. Baker, M. P. V. Boarzaxo et J. F. W. McOmis, J. Chem. 
Soc., 1954, p. 1476. 


CHIMIE MINERALE. — Sur l'extraction de composés minéraux par le tributyl- 
phosphate : chlorures de nickel et de cuivre. Note de MM. Marcez CHATELET 


et Craune Nicau», présentée par M. Georges Chaudron. 


L’extraction de solutions aqueuses de chlorures de nickel et de cuivre (II) par le 
tributylphosphate montre un partage de la forme monomère MCL, et laisse prévoir 
les séparations possibles cobalt-nickel et cuivre-nickel. 


L'étude de l'extraction de solutions aqueuses de chlorure de cobalt par le 
tributylphosphate nous ayant montré que l’on peut éviter l'addition de 
chlorures étrangers ou d’acide chlorhydrique, à condition d’opérer en solutions 
concentrées, nous avons étudié de même celle du chlorure de nickel et du 
chlorure de cuivre. 

On obtient ainsi pour ces deux sels : 
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Concentration phase 


ee 
aq. solv. 
C0 MC, (g/l). MC, (g/l). 


Distribution du chlorure de nickel. 


1! f 
477 1,79 
| 402,7 1,309 
~ | € fe ) 2 ~ 
Dione CIS M 348,4 0,919 
| 280,7 0,50 AOL Rene 
93h, 7 0,34 
È ( Bylo} 100 
DOA stint ; ; 
770 1,06 
Distribution du chlorure de cuivre (IT). 
166,3 HOST DES oie 
462,6 48,4 
458,1 48,1 
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L’extraction de ces deux sels, contrairement à celle du chlorure de cobalt 
est influencée par la température et moins élevée à 50° C qu’à 25°C. 
Si l’on suppose un équilibre en phase aqueuse entre les ions CI, M?* et la 
forme monomère non ionisée et que ce soit cette forme seule qui se partage, on 


aura : 


k 
2 CI = M2+ == (MCL VE, 


D 
( MCL )x S25 (MCI, )s, 


les indices E et S se référant respectivement à la phase aqueuse et à la phase 


solvant. 
Ce qui conduit à un coefficient de partage apparent : 


Rain (MC) EST (MCL, )s 
Ce 2+ Eo ay 
ME) GT eri MCE 
kD 7 D 
ou 
1 1 (MGL)S* 
RD rer 


(kD)? 


En portant 1/K, contre (MCI, );*" on doit avoir des droites. C’est ce que l’on 
obtient effectivement; les droites étant différentes selon la température puisque x 


et D sont alors différents. 
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1 > . 
D'autre part, si l’on suppose la concentration du monomére en phase aqueuse 
(MCE ), négligeable devant celle des ions M?*, on peut écrire : 


1 x 
K=- (kD )* (MCL 
ou 


logK,— b + © log (MCL js. 
o 


Si l’on construit les courbes de log K, en fonction de log(MCl,), on obtient 
deux séries de deux droites parallèles correspondant respectivement aux deux 
sels et aux deux températures d’extraction. La pente expérimentale de ces 
droites est de 0,625, ce qui est peu différent de 0,667 théorique et par const- 
quent vérifie l'hypothèse de la distribution de la forme monomère. 

Si les valeurs de K, sont très faibles pour le nickel, elles sont plus importantes 
et du même ordre pour le cuivre et le cobalt, laissant prévoir des séparations 
possibles cobalt-nickel et cuivre-nickel et ceci sans avoir à opérer en solutions 
concentrées de HC] ou de CaCl, ou d’agents complexants. 


CHIMIE MINERALE. — Sur le durcissement par revenu d’une solution solide, 
sursaturée, trempée, d’alumine dans le spinelle de magnésium. Note (*) de 
MM. Axoré Maxen et Huserr Forestier, présentée par M. René Perrin. 


Nous avons pu déterminer après revenu, à différentes températures, d’une solution 
solide sursaturée, trempée, d’alumine dans le spinelle de magnésium, la zone de 
température favorable à l’apparition d’un durcissement et préciser l'aspect cinétique 
de ce phénomène à température constante. 


G. A. Rankin et H. E. Merwin (‘), Roy et Osborn (?) ont signalé anté- 
rieurement une solubilité à l’état solide de l’alumine dans le spinelle de 
magnésium a limite variable avec la température. 

Nous avons préparé par la méthode de Verneuil des échantillons mono- 
cristallins de solution solide de ce type. La composition a été choisie 
(78,5 mol % Al,O; pour 21,5 mol % MgO) de façon à obtenir, par trempe 
à l’air de 1950° C à 700° en 3 mn environ, une solution solide sursaturée 
métastable. 

Les variations de propriétés mécaniques de cette solution solide ont 
été suivies en cours de revenu par mesure de la microdureté effectuée 
au moyen d’un diamant du type Knoop (*), sous charge de 1000 g. 

Dans le but de nous affranchir des effets dus à l’anisotropie mécanique 
du réseau spinelle [effets mis en évidence par des travaux préliminaires 
sur des solutions solides polycristallines préparées par fusion dans un four 
à résistor de tungstène (‘)], tous les essais ayant trait au présent travail 
ont été faits sur des échantillons monocristallins et sous une orientation 


constante. 
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Nous avons déjà montré (1), (?) que l’action du bromure d’éthylmagnésium 
sur le cyano-9 anthracene conduisait a des réactions essentiellement anormales. 

La condensation sur le cyano-9 anthracène de divers organomagnésiens 
mixtes nous a permis de classer ceux-ci en trois groupes : 

1° Magnésiens donnant une réaction entièrement normale : CH;Mgl et 
C.H,MgBr (*), (*). On obtient seulement, avec d’excellents rendements 
(supérieurs à 80 % ), l’imine attendue. 

> Magnésiens qui conduisent partiellement à la formation de dihydro- 
diméres du cyano-g anthracene : C,H;MgBr, C,H,MgBr, C,H,MgBr, 
C.H,,MgBr, C,H,CH, CH,MeCl- 

3° Magnésien donnant une réaction anormale sans formation de dihydro- 
dimères : C,H; CH, MgCl.. 

La condensation du chlorure de benzylmagnésium en excès sur le cyano-9 
anthracène ne nous a pas permis de mettre en évidence la formation de 
produits basiques; on isole, avec un excellent rendement (67 % ) un composé 
blanc, non fluorescent, F 110°, dont l’analyse correspond au benzyl-g cyano-10 
dihydro-g.10 anthracene (1) (trouvé %, C 89,31; H 5,85; N 4,82; calculé % , 
C 89,49; H 5,76; N 4,75). La déshydrogénation de (1) au moyen du charbon 
palladié a5 % conduit quantitativement au benzyl-9 cyano-10 anthracene (IIT), 
jaune, fluorescent, F 166° (trouvé %, C 90,09; H 5,20; N 4,59; calculé % , 
(90,10; o,12;,.Ni4,59), 

Nous avons réalisé un recoupement de structure (voir tableau) en préparant 
ce composé par action du cyanure cuivreux sur le benzyl-9 bromo-10 anthra- 


céne (IT) (*) en milieu pyridinique (Rdt 60 % ). 


CN C=N-MgCe C=NH 


| I 
OCDE ue. 
H CHLCH H CHOC Thane 
DA 246115 H CN 


+Br CNCu 
—_——_>> —> 
- BrH 


CHeCeHs CH2CeHs CHaCgHs 
(IT) (I) 


Cette réaction magnésienne peut être comparée a celle signalée récemment 
ar = 6 £ Z ne 
par M. Martynoff (°) qui, en condensant le magnésien du chlorure de tertiobu- 
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tyle sur le cyano-9 anthracène, obtient le cyano-g tertiobutyl-10 dihydro-g. 10 
anthracene, dont il démontre la structure au moyen des analyses et des 
spectres ultraviolet et infrarouge. | 

La formation des dérivés obtenus peut s'expliquer simplement par addition 
de l’organomagnésien en 1.6 aux extrémités du système conjugué (voir tableau) 
comme nous l’avons proposé pour expliquer la réaction complexe du bromure 
d’éthylmagnésium sur le cyano-9 anthracène. 

Nous comptons pouvoir donner prochainement une explication théorique 
de la diflérence de comportement des organomagnésiens mixtes sur le CYano-9 
anthracène. | 


(*) Séance du 19 mars 1956. 

(*) R. Caras et R. Lavanne, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2239. 

(*) R. Lazaxpe, Comptes rendus, 242, 1956. 

(*) R. LaranDe, Thèse, Bordeaux, 1955, p. 41. 

(*) W. E. Bacamaxx et M. C. Kroerzen, J. Org, Chem., 3, 1938, p. 55. 
(*) J..W. Cook, J. Chem. Soc., 1926, p. 2160. 

(°) Comptes rendus, 242, 1956, p. 787. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur divers acéloxynitriles butyriques ou crotoniques. 


Note (*) de M"* Suzanne Ducuer, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les tentatives de déshydratation du dihydroxy-3.4 butane nitrile (‘) 
CH, OH—CHOH—CH, —CN, réalisées sur SO,H,, P,0;, CO,Mg, SiO,, 
dans des conditions variées, ne fournissent, par suite d’une décomposition 
quasi totale du produit organique, qu’une infime quantité d’un distillat 
d'identification incertaine. 

Devant l'impossibilité d'accéder à un hydroxynitrile éthylénique par une 
telle méthode, nous avons essayé d’y parvenir par pyrolyse d’un acétoxy- 
dérivé, cette réaction étant signalée comme facile par de nombreux 
auteurs (*), (*). 

L’acétylation du dihydroxy-3.4 butane nitrile, réalisée par chaullage à 
reflux, pendant 2 h, avec un excès d’anhydride acétique, donne, (Rdt 54 % ) le 
diacétoxy-3-4 butane nitrile C,H,,O,N, liquide, incolore, assez fluide, inso- 
luble dans l’eau : É, 132-134°; dyy.5 1,1513 m5 1,4382; RM 42,19 théor. 42,28; 
PM (saponification ) 186, théor. 185. 

L’acétylation plus ménagée du nitrile dihydroxyle, ne conduit qu’a un mono- 
acéthyl dérivé C, H,O,N, liquide, incolore, assez soluble dans l’eau : E, 144- 


(Rdt 56 % ) le diacétoxy-3.4 butane nitrile. 


C. R., 1956, 1er Semestre. (T. 242, N° 157) 152 
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La vaporisation, sous 13 mm, du diacétoxy-3-4 butane nitrile, a travers un 
tube de quartz, lui-même rempli de morceaux de quartz et porté à 550-600", 
fournit un liquide après condensation sous glace. Ce liquide est un mélange 
d’acide acétique et de deux acétoxy-butène nitriles C;H;O,N, déjà connus, 
mais autrement préparés [chauffage à reflux de chloro-4 buténe-3 nitrile avec 
CH, CO,H en présence de CH, COOK (*)]. 

1° Un acétoxy nitrile (1) à haut point d’ébullition, présumé être le trans y 


na A b : BOREL ie ae 
acétoxy nitrile crotonique : H,,.=107,9-109°; d2)=1,067; nie 1425 
RM calc. = 31,61, théor = 30,92; PM (saponification) : 128, théor = 129. 
(Kurtz : E,.=107" n!),==1,4532). Son spectre Raman présente une raie 


intense à 1648 cm ‘ compatible avec une structure trans éthylénique. 
» Un acétoxy nitrile (IL), à bas point d’ébullition, présumé être le cis y 


acétoxy nitrile crotonique : Ey,=97-98°5; diy,s= 1,073; jn,,,—=1,4912; 
RM = 31,40, théor = 30,92; PM (saponification ) = 125, théor =125 (Kurtz, 
É,»— 98-99", n?,—=1,451). Son spectre Raman présente une raie intense 


à 1631 cm compatible avec une structure cis éthylénique. Sa purification est 
assez malaisée; la chaleur l’isomérise en proportion importante en lacétoxy 
nitrile à haut point d’ébullition précédent. Dans son spectre Raman, s’observe 
d’ailleurs la raie éthylénique a 1648 cm" attribuable à cet isomere. 

Le traitement, à froid, de (IL) par de la soude diluée, prise en quantité juste 
suffisante pour saponifier la fonction acétate, donne en liquide dr 14-120, 
dis: —=1,046; n?,,=1,4738) très soluble dans l’eau, identifiable par tous ses 
caractères (benzoate F = 44°), dimère F = 167° en particulier) à celui décrit 
par Van Dormaël (*) comme le trans y hydroxy nitrile crotonique. Une autre 
substance plus volatile (E,, 108-114°, di, ; = 1,098; n),, = 1,4622) moins 
soluble dans l’eau, précipitant également par addition de soude des cristaux du 
dimère K 167°, se forme en mème temps que l’hydroxy-nitrile. Nous n’avons 
encore pu l'identifier. La saponification du cis acétoxy-4 nitrile crotonique 
s’accompagne donc d’une isomérisation cis-trans importante, même lorsqu’on 
la conduit dans les conditions les plus douces. 

Celle du nitrile (1), dans les mémes conditions, donne d'emblée le dimére 
(CH, ON), F 167", sans isolement possible du nitrile y hydroxy-crotonique 
intermédiaire. La saponification de lacétyl nitrile (1), menée dans des condi- 
tions sévères (soude concentrée, ébullition prolongée jusqu’à départ total 
d’ammoniac) donne lacide (C,H; OCOOH), F 235°, (5) en même temps 
qu'une petite quantité d’acétaldéhyde, caractérisée par sa 2-4 dinitrophénylhy- 
drazone (I 148°, analyse correcte pour C, H, N). 

Le nitrile trans Y hydroxy-crotonique, préparé selon Van Dormaël em), 
s’acétyle aisément (Rdt 53 % ) par action de l’anhydride acétique. Le liquide 
obtenu Mt04,5 100; demo on Mmes + ROM.) ee 31,97, théor. 
30,92; P.M. (saponification) 123, théor. = 125, est incolore et fluide. Son 
spectre Raman est identique au spectre de Pacétyl nitrile (I), obtenu par pyro 
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Sr quartz du diacétyl 3-4 butane nitrile, ce qui justifie la structure trans 
a se à € nier ap 1 5 ; ] Ban à 
attri née tance dernier et, par voie de conséquence, celle cis donnée à son 
isomere (IT). 


Séance du 4 avril 1956. 
R. Rampaup et S. Ducner, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1231. 
Je Dvorak, Collection Czéchoslov., Chem. Communs., 15, 1909, p. gog(Chem. Abs., 
1992. p. 6081). 
?) P. Kurtz et H. Scuwarz, Ger., 830, 190, 31 janv. 1992 (Chem. Abs., 1953, p. 3333). 
*) Mém. Acad. Roy. Belg., 20, fasc. 4, 1945. 
*) R. Rampaup et R. Bouper, Bull. Soc. Chim., 10, 1943, Pp: 407. 


CHIMIE ORGANIQUE. — /ydrocarbures indénofluoréniques orthoquinoides. Leur 
autoxydation en milieu neutre. Note (*)de MM. Axpré Ermexne et Anpré 
Le Berre, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Formation supposée de peroxydes cycliques par autoxydation non photochimique 
de deux hydrocarbures orthoquinoides : le diphényl-11.12 indéno [2,1-« | fluorène 
et le diphényl-13.14 benzo | c| indéno | 2,1-a | fluoréne. Ces peroxydes seraient très 
instables et ne peuvent être caractérisés que par certains produits de transformation. 


Nous avons récemment indiqué la préparation de deux hydrocarbures 
a structure orthoquinoide : le diphényl-11.12 indéno [2,1-a] fluorène, I, 
et son benzologue, le diphényl-13.14 benzo {c] indéno | 2,1-a] fluorène, VI (*). 
L’étude du comportement vis-a-vis de l’oxygene, en milieu neutre, de 
ces deux composés fait l’objet de la présente Note. 

Le fait que le diphénylindénofluorene, I, ne présente aucun para- 
magnétisme, à l’état cristallisé aussi bien qu’en solution (*), nous avait 
conduit à attribuer à cet hydrocarbure la formule orthoquinoide Ta, 
plutôt que la formule diradicalique [ b. L’on pouvait penser, d’après cela, 
qu’il fixerait l'oxygène par réaction exclusivement photochimique, pour 
conduire à l’endoperoxyde II, hypothèse s'appuyant sur les analogies 
structurales, précédemment indiquées entre cet hydrocarbure et le méso- 
diphénylanthracène (°). 

Or, on constate que le diphénylindénofluorène, I, est très autoxydable 
dès qu’il est mis en solution (benzéne, sulfure de carbone, éther) à Pobs- 
curité complète, et que la lumière ne fait que faciliter légèrement cette 
autoxydation. Celle-ci cesse pratiquement quand une molécule d'oxygène 
a été absorbée; la solution perd sa coloration violet foncé pour devenir 
orangé brunâtre mais ne fournit aucun produit cristallisé. Le produit 
brut obtenu par évaporation à sec de cette solution se présente sous la 
forme d’une résine jaunâtre, très soluble dans la plupart des solvants 
organiques, sauf l’alcool et le cyclohexane où elle précipite à Pétat amorphe 
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sans être purifiée. Cette résine ne donne pas d'oxygène par chauffage, 
bien que sa composition centésimale indique une proportion d'oxygène 
voisine de celle du peroxyde cyclique, Il; elle peut cependant libérer de 
liode d’une solution d’iodure de potassium-acétique et pourrait être 
considérée comme un mélange complexe de peroxydes polymérisés. 


Polymere 

Cet o> # e 
6 5 yw? peroxmjcique- 
O- Se P 974 

RO) 
Or 
2 TE 
Ce 


L’autoxydation du diphénylindénofluoréne, 1, n’est pas inhibée par des 
antioxygènes tels que Po-o'-di-t-butyl p-crésol, lhydroquinone ou le pyro- 
gallol. Ces antioxygènes, en quantités variant de 1 à 25 %, n’ont pas 
d'influence sur la quantité d’oxygène absorbée (qui est toujours d’une 
molécule par molécule de produit) mi sur la vitesse de la réaction. En pré- 
sence de di-t-butyl p-crésol, le produit obtenu est une résine semblable à 
celle qui est isolée lors des essais sans antioxygène. Avec [hydroquinone 
et le pyrogallol en excès, cependant, on peut obtenir, après autoxydation, 
un produit cristallisé qui n’est autre que l’isomère à haut point de fusion 
du diphényl-11.12 dihydroxy-11.12 dihydro-11.12 indéno [2,1-a| fluorène, 
ITI, F4 276°, décrit précédemment ('). Les rendements sont de 10 % avec 
lhydroquinone, et de 70 % avec le pyrogallol. 

Ces faits suggèrent certaines remarques. L’autoxydation n’est pas 
inhibée par les antioxygènes, et ceux-ci réagissent comme donneurs 
d'hydrogène seulement après fixation de l’oxygène sur l’hydrocarbure. 
Cette réaction se rapproche de lautoxydation du triphénylméthyle, 
laquelle, effectuée en présence de pyrogallol, fournit hydroperoxyde 
correspondant. 

Si l'éventualité d’une autoxydation par réaction enchaîne, inhibée par 
les antioxygènes, paraît devoir être exclue, la formation d’un peroxyde 
radicalique du type IV peut toutefois être envisagée. Mais, ce peroxyde 
radicalique, IV, devrait conduire en présence d’un donneur d'hydrogène, 
plus vraisemblablement à lhydroperoxyde V qu’au diol III qui est effec- 
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uvement isolé. L'hypothèse d’une fixation directe de la molécule WVoxy- 
gène «en pont » sur ’enchainement diénique conjugué semble plus probable. 
Cette addition est similaire à celle qui se produit dans la photooxydation 
des acènes ou des cyclopentadiénes (*), avec néanmoins cette différence 
essentielle qu'ici l’activation par la lumière n’est pas nécessaire au décou- 
plement des liaisons du diène conjugué. L’endoperoxyde formé, 11, serait 
très instable et se polymériserait rapidement. Cependant, en présence 
d’un donneur d'hydrogène suffisamment réactif, tel que Phydroquinone, 
ou mieux le pyrogallol, il aurait le temps d’être hydrogéné en le 
fluorénol, ILE. 

Le benzologue de Vhydrocarbure, I, le diphényl-13.14 benzo Le] 
indéno [2,1-a] fluorène, VI, paraît se comporter d’une manière analogue. 
Ce corps extrêmement instable, qui, rappelons-le n’a pu être obtenu à 
l’état cristallisé (*), est remarquablement autoxydable. En effet, ses solu- 
tions fortement colorées en vert se décolorent instantanément en présence 
d'air. On peut alors isoler, d’un mélange très résineux, une petite quan- 
üté (ro à 15 %) du benzoindénofluorénol correspondant : le diphényl-13.14 
dihydroxy-13.14 dihydro-13.14 benzo [c| indéno [2,1-a] fluorène, VII 
(isomere à haut point de fusion) F,, 348°, déjà déerit ('), formé proba- 
blement a partir d’un peroxyde de structure analogue à II, mais bien plus 
réactif puisqu'il est réduit sans l’intervention d’autres donneurs d’hydro- 
gene que ceux que peuvent constituer le solvant, lhumidité ambiante 
ou le composé lui-même. 

L'hypothèse de la formation de ces peroxydes cycliques instables 
s’accorde encore avec les résultats de Vautoxydation en milieu acide. 
On obtient ainsi des composés cristallisés, non peroxydiques, de formules 
brutes respectives C;.H..O, et C3, H,0,, que lon peut considérer comme 
des produits de transformation de ces peroxydes cycliques, comme nous 
le montrerons plus tard. 

En définitive si l’on compare lPautoxydation du diphénylindénofluo- 
rene, I, et de son benzologue, VI, à celle des acènes, on peut faire ressortir 
les points suivants. L’autoxydation des acènes ne se produit que sous 
l'action de la lumière alors qu’une telle activation n'est pas nécessaire 
dans le cas des diphénylindénofluorénes. Mais tandis que les photooxydes 
d’acènes sont suflisamment stables pour pouvoir être isolés, les peroxydes 
cycliques que donneraient le diphénylindénofluorène et son benzologue 
sont extrémement réactifs et ne peuvent être caractérisés que sous forme 
de certains de leurs produits de transformation. 


(*) Séance du 26 mars 1996. ; th ‘ 

(AA. Érrenxe et A. Le Berre, Comptes rendus, 242, 1996, De: 1493. ct eM SF 

(2) C. Durraisse, La photooxydation, Conférence au XIV° Congrès international ‘de 
Chimie pure et appliquée, Zurich, juillet 1955; £xpertentia Supplementum, W, p. 27+. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation des chloroalkyl phosphates. 
Note de M. Jran Lecog, présentée par M. René Fabre. 

Le $-chloroéthyl phosphate, en solution aqueuse et neutre, se transforme intégra- 
lement par chauflage à 100° pendant quelques minutes en éthylèneglycol r.2-evelo- 
phosphate avec libération d'un anton Cl. 

O. Bailly (1) a montré que la réaction entre l’épichlorhydrine de la glycérine 
et le phosphate disodique conduisait tres vraisemblablement a un phosphate 
cyclique selon : 


CEs Cl (Gl, Gl (GH, = 
on Temp. l 100° . 
CII + P—ONa => CHOH > CHO P—ONa + CINa 
O APTN Ne. PE ONa | 
GEL O Chi O= PB. GHss=0) o) 
ONa 
() 


Il a alteint cette conclusion par une étude analytique serrée de la réaction 
dont il n’a cependant pas isolé les produits. 

Par ailleurs, la mobilité du chlore dans les chloroalkyl phosphates a été 
notée par plusieurs chercheurs. R. H. A. Plimmer et W. J. N. Burch (*) ont 
ainsi observé que le 3-chloroéthyl phosphate s’hydrolyse tres facilement en 
glycolphosphate. M. Murakami et T. Nashima (*) ont postulé la formation 
d’un intermédiaire cyclique pour interpréter cette mobilité de ’atome de chlore. 

Nous avons maintenant préparé le chloroéthyl phosphate (ID) à partir de son 
dichlorure d’acide (1) par la méthode de Plimmer et Burch, mais en rempla- 
cant la baryte par le bicarbonate de sodium dans l’hydrolyse, ce qui, d’après 
la chromatographie sur papier, fournit (IL) comme seul produit : 


CH, Cl HEC 
| CL coynant ORCH 
Giga) IP. ACT OP = ‘RE OSEO 
HEC () CH,—O7” || 
QO O O 
(1): (il): (TIT). 


7,72 ¢ du chlorure d'acide (1) sont ajoutés en une seule fois à la quantité théorique de 

bicarbonate de sodium environ 1 N refroidi dans Ja glace. On agite vigoureusement Jusqu'à 
if ; : : 3 

ce qu'il ne reste plus de gouttelettes huileuses en suspension (environ 10 mn). La solution 


doit alors être neutre. 


Lorsque la solution aqueuse et neutre de (IL) est portée pendant quelques 
minutes au bain-marie bouillant et qu’on l'analyse ensuite à nouveau par 
chromatographie, on trouve que (II) s’est intégralement transformé en un 
nouveau composant se déplaçant plus rapidement (solvant éthanol-eau; 70-30). 
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La même transformation s'opère lentement à temperature ambiante. Nous 
avons réussi à 1soler ce nouveau composant sous forme de son sel de calcium. 


La solution du sel de sodium obtenu a partir de 7,72 g de chlorure d’acide (1) est éva- 
porée à sec sous vide et le résidu extrait par agitation avec de l’alcool absolu (2100 cm). 
On dose le phosphore dans cet extrait alcoolique filtré puis ajoute la quantité de chlorure 
de calcium (solution de Cl, Ca, 2110 dans l'alcool absolu) calculée pour transformer tout 
le sel de sodium en sel de calcium, en admettant 1 Na pour 1P. Ilse produit lentement un 
précipité de CINa que l’on filtre après 24 h. Le filtrat est évaporé à sec sous vide, le résidu 
redissous dans un peu d’eau (2 em° d’eau pour 1 g de produit) et la solution aqueuse claire 
additionnée de {vol d’éthanol absolu. Il se forme presque immédiatement un précipité 
microcristallin qui est aussitôt séparé par centrifugation, lavé à l'alcool dilué, à l'alcool 
absolu et finalement à l’éther. En répétant cette précipitation par alcool plusieurs fois, on 
obtient finalement 2,6 g d'un sel de calcium exempt de chlorure de sodium, dont l'analyse 
élémentaire a donné, après dessiccation à 100° sous vide pendant 3h en présence 
de E.Oux 16 8e - ES 1,0% Dor do 0 5; Phéorie pour C,H,O,PCa,.: C16,78 % ; 


; Ca 14,04 
2,9%: P 21,674 "Ca 14,0 9 
U / 0 / 


0? 


Oia 


Le produit, abandonné a Pair ambiant, prend une molécule d’eau. Il ne 
renferme pas de chlore et ne présente pas d’acidité faible, titrable entre les 
virages de la phénol-phtaléine et de l’indicateur mixte vert de bromocrésol- 
méthylorange. Il est stable en milieu neutre (la solution du sel de sodium 
peut être chauffée à 100° pendant 2 h sans altération) mais est facilement 
hydrolyse par les acides et les alcalis. Un traitement par HCl N/25 à tempéra- 
ture ambiante pendant 5h fait apparaître 0,062 fonction acide faible par 
atome de phosphore. 

Le produit isolé a donc bien les propriétés attendues pour Peéthylene- 
glycol 1.2-cyclo-phosphate (IIL) et la réaction observée par Bailly offre un 
accès facile aux phosphates cycliques. Ces composés ont suscité beaucoup 
d'intérêt ces dernières années pour le rôle qu’ils jouent dans le mécanisme de 
Vhydrolyse acide, alcaline et enzymatique des polvol-phosphates d’origine 


naturelle. 


(*) Bull. Soc. chim. de France, [ 4}, 29, 1921, p. 274. 
(2) Biochem. J., 31, 1937, p- 398. 
(*) J. Chem. Soc. (Japon),75, 1954, p. 443. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfonamides stéréotsomériques. N,-(p-sec. 
butoxybenzoyl)-sulfanilamides, racémique, dextrogyre et lévogyre. 
Note de MM. Buarne Saupauz et Erik Horr, présentée par 


M. Jacques Trefouél. 


Poursuivant nos recherches sur des isomères optiques dans la série des sulfamides, 
nous avons préparé la forme racémique et ue formes dextrogyre et ue yoayne ay 
N,-(p-sec. butoxybenzoyl) sulfanilamide. Nous décrivons la préparation et Te: 
propriétés de ces composés. 
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En vue de rechercher des différences possibles dans l’action antibactérienne 
d’isomères optiques dans la série des sulfanilamides, et aussi de Savoir Si des 
formes optiquement actives de sulfamides seraient plus eflicaces que fe autres 
vis-à-vis des bactéries résistantes, l’un de nous a préparé la forme racémique, 
droite et gauche, du N,-phényléthylsulfanilamide (*). Les essais RIGHT 
logiques, effectués par M. F. Boyer a l’Institut Pasteur de Paris ont, jusqu'ici, 
donné les résultats suivants : vis-à-vis des streptocoques hémolytiques wm vivo 
la forme gauche possède une activité biologique, de deux fois supérieure au 
moins, à celle de la forme racémique. Sur Alebsiella pneumonie et Diplococcus 
preumontæ les différences d’action antibactérienne sont loin d’être aussi nettes. 
Essayés im vitro ces corps se sont montrés moins actifs que le sulfamide sur les 
souches sulfamido-sensibles; au contraire, ils sont plus actifs que le sulfamide 
sur les germes sulfamido-résistants. L’adjonction, au milieu de culture, d'acide 
p-aminobenzoique, même à très forte dose, ne modifie que peu ou pas Paction 
antibactérienne desdits sulfanilamides stéréoisomériques. 

L'activité thérapeutique de ces corps étant relativement faible, nous avons 
tenté de préparer des produits plus efficaces; le N,-(p-sec.butoxybenzoyl) 
sulfanilamide racémique ayant donné de bons résultats bactériologiques 
préliminaires, surtout sur Diplococcus preumoniæ, nous l’avons dédoublé en 
formes droite et gauche. Si nous avions choisi de préparer ce composé, 


CH; 
pèse Las. | 
NH. S—S0,NH CO 2 S0GH 
me, = | 
Cs H; 


c'est à cause de sa ressemblance structurale avec le N,-(p-propoxybenzoy] ) 
sulfanilamide, lequel présente, d’aprés le texte du Brevet de la firme C.1.B.A. (°), 
certains avantages sur le N,-(3.4-dimethylbenzoyl) sulfanilamide (Irgafen ), 
produit bien connu en thérapeutique. 


L’acide p-sec. butoxybenzoique a été préparé par action du bromure de 
butyle secondaire sur l’ester éthylique de l’acide p-hydroxybenzoique en pré- 
sence d’éthylate de sodium et d’iodure de sodium [ modification de la méthode 
de W. M. Lauer (*)]. L’acide racémique a été dédoublé par cristallisations 
répétées (18 fois) des sels bruciniques dans l’alcool à 50°, on obtient ainsi 
le dérivé droit; le dérivé gauche, contenu dans les eaux mères du droit, est 
recristallisé dans l’acétate d’éthyle (11 fois). Les acides p-sec. butoxybenzoiques 
dl, d et J, ont été transformés en chlorures d’acide et condensés avec le N,-acétyl- 
sulfanilamide en présence de pyridine suivant les méthodes usuelles. L’hydro- 
lyse des stéréoisomères a été effectuée par action de l'acide chlorhydrique en 
milieu alcoolique, dans des conditions bien déterminées. Nous avons obtenu 
ainsi les composés cherchés à l’état de pureté. 
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| N,-( p-sec.butoxybensoyl )-sulfanilamide racémique. — Prismes incolores jau- 
mssant à la lumière. F 138-130° corr.; peu solubles dans l'eau (12 000 p.env.) 
solubles dans 25 p.env. d’alcool et très solubles dans l’acétone. Diazoté et 
copulé avec le 3-naphtol, il donne une coloration rouge; avec la N-(«-naphtyl) 
éthylénediamine, on obtient une coloration violet foncé. Par condensation 
avec l’aldéhyde p-diméthylaminobenzoïque, en milieu trichloracétique (20 % ), 

on obtient une combinaison jaune, soluble dans le chloroforme. 


N,-(p-sec. butoxybenzoyl)-sulfanilamide droit. — Prismes incolores. 
F 132-133° corr. [a], + 20°,3 (alcool 95 %). C = 3,688. 
N,-(p-sec. butoxybenzoyl)-sulfanilamide gauche. —  Prismes incolores. 


F = 132-133° corr. [a] — 20°, 1 (alcool 95 % ). C= 3,5085. 

La solubilité et les réactions chimiques sont naturellement identiques 
pour ces trois corps. 

La suite des recherches biologiques est en cours à l’Institut Pasteur de 
Paris. 


(1) B. Sampaur et B. Besa, Bull. Soc. Chim., 16, 1949, p- 461. 

(?) Eng. Pat., 642013, 1948, 

(5) W. M. Laver, P. A. Sanpers, R. M. LeskLey et H. E. UNGNane, J. Amer. Chem. Soc., 
61, 1939, p. 3050. 


GEOLOGIE. — /mportantes formations dues à des algues calcaires dans le Montien 
rouge (Vutrollien) du Midi de la France. Note (*) de M. Paur DemanGrox, 


transmise par M. Pierre Pruvost. 


Les argiles rutilantes montiennes de Vitrolles, qui reparaissent à POuest du 
Rhône dans la plaine du Bas Languedoc, les Corbières et le sillon Nord- 
Pyrénéen, réunissent surtout, en fait, des grès et poudingues calcaires, des 
brèches massives aux couléurs vives et des calcaires argileux souvent rouges. 

Ces derniers (75 à 90 % de Co,Ca), constitués essentiellement par des 
bancs grossièrement stratifiés, à granulations blanches, ont une structure 
remarquable qui apparaît presque à l'œil nu: les échantillons, prélevés de la 
région d'Aix à celle de Couiza, montrent en effet un enchevétrement d’innom- 
brables petits tubes calcaires clos, contournés, de section circulaire quand ils 
ne sont pas déformés par les voisins. Ces tubes qui atteignent 3 mm de long 
contre 0,5 à 1 mm de large ne sont souvent séparés que par un mince film 
argileux rouge associé à quelques éléments détritiques quartzeux. IL est alors 
assez facile de les dissocier (fig. 1); leur surface examinée au microscope 
binoculaire apparait subdivisée par un réseau polygonal dont la nature cellus 
laire organique ne fait pas de doute. Les sections minces de la roche révèlent 
la structure de ces tubes : la paroi formée d’une couche cellulaire unique, 
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délimite une cavité toujours trés réduite. Les cellules, en forme de trone de 
pyramide, allongées perpendiculairement à la surface, atteignent el peuvent 
même dépasser 5oo y dans leur plus grande dimension contre 5o uv. de large; 
chacune d’elles correspond à un individu cristallin de calcite. 


Fig. 1 (>< 30). — Deux thalles isolés. 


Ces organismes calcaires, Algues analogues a celles qui ont été attribuées 
au genre Microcodium (1), (?), (*) jouent done un rôle essentiel dans la 
constitution des couches du Vitrollien; les thalles, demeurés évidemment 
dans la position où ils ont vécu, constituent par leur ensemble de véritables 
constructions récifales lacustres développées, sous un climat chaud, dans des 
eaux peu profondes constamment renouvelées par des apports fluviatiles 
et peu chargés en produits détritiques. 

Ces calcaires passent verticalement par intermittence, ou latéralement, 
à des marnes plus finement stratifiées et parfois feuilletées, formées par 
Paccumulation de cellules d'algues calcaires désorganisées réunies par une 
matière argileuse et calcaire ; elles correspondent à des conditions de profondeur 
défavorables au développement des Algues, c'est-à-dire à des zones situées plus 
au large. 

Aux calcaires à Algues sont associées des brèches compactes bigarrées et 
essentiellement calcaires (fig. 2). On y reconnait des fragments de diverses 
roches régionales, le ciment présente une structure organique très voisine de 
celle des calcaires construits : les cellules s’ordonnent dans des anfractuosités 
arrondies des masses calcaires auxquelles elles adhèrent. Autour des fragments, 
manifestement corrodés par les Algues et parfois réduits à un squelette grêle, 
les tubes juxtaposés tendent à se fusionner latéralement: la colonie n’offre plus 
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alors qu’une succession de couches cellulaires concentriques où l’individualité 
des thalles n'apparait pas. I] en résulte des masses arrondies en forme de galets 
et à surface striée, que l’on dégage fréquemment de ces bréches &) | 

Des éboulis immergés dans le milieu même où vivaient les Algues se trouvaient 
donc progressivement cimentés par Pactivité organique. 


Fig. 2 (>< 30). — Brèche. En noir : calcaire jurassique corrodé. 


Ces Algues étaient ainsi capables, soit de prospérer en pleine eau et de 
construire des récifs à partir du carbonate de chaux dissous, soit de se fixer sur 
un support calcaire qu’elles cariaient et aux dépens duquel elles paraissent 
avoir développé leur thalle. 

Les éléments détritiques de transport peuvent manquer entièrement. Leur 
apparition en certains points correspond au voisinage d’un delta lacustre; la 
prédominance de ces apports s'accompagne d’ailleurs toujours d’une régression 
des Algues qui peuvent même alors ne plus figurer que par des thalles désa- 
grégés, véritable purée calcaire de cellules isolées formant le ciment d’un 


conglomerat complexe. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 

(1) Mme Reca-Frouio, Bull. Soc. Géol. Fr., (5), 18, 1948, p. 119-122. 

(2) Faure-Morer et FazLor, loc. cit., (6), 4, 1954, p. 111-138. Ce travail est accompagné 
de la bibliographie relative au Microcodium. 

(2) J. Cuvizue, Loc. cit., (6), 8, 1955, p. 295-297, PI. XIV et XV. 

(*) Telle parait être la nature des échantillons transmis à M. Cuvillier par les Géologues 
de la Société Nationale des Pétroles du Languedoc et Méditerranée (S. N. P.L. M.) et dont 
nous connaissons l’origine : il ne s’agit pas en réalité de galets, mais de masses calcaires en 


place appartenant aux brèches du Vitrollien. 
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GÉOLOGIE. — Découverte d'une fluorule d'âge viséen dans les schistes et grau- 
wackes des environs de Fellering (Haut-Rhin). Note (~) de MM. Paur Corsi, 
, + 
Craupe Gaexy et Maurice Marraver, transmise par M. Pierre Pruvost. 


L'ensemble des schistes noirs et grauwackes gréseuses qui affleure dans la 
haute vallée de la Thur, dans le massif primaire de la partie méridionale des 
Vosges, n’avait jusqu'ici livré aucun fossile. C’est par comparaison avec la 
stratigraphie du Morvan qu’Albert Michel-Lévy (‘) leur avait attribué autre- 
fois un âge tournaisien, opinion reprise par la suite par J. Jung (?) sur sa 
carte des Vosges au 1/200 000. Cette hypothèse doit être maintenant aban- 
donnée. 

L’un de nous (C. G,) a découvert en effet, dans des schistes qui affleurent 
sur le bord de la route de Mollau, près d’Urbés (Haut-Rhin), un niveau a 
plantes contenant de nombreuses traces de végétaux plus ou moins hachés. 
Sur l’un des échantillons recueillis là, on voit : 1° une feuille très régulière- 
ment bifurquée par trois groupes de dichotomies successives (1 dichotomie 
d'ordre 1, 2 d’ordre 2, 4 d'ordre 3); 2° un petit fragment de tige montrant un 
nœud, avec 4 cicatrices laissées par la chute des feuilles, et de part et d’autre 
de ce nœud 4 côtes longitudinales n’alternant pas à l'articulation : 3° un frag- 
ment de feuille que l’on peut rapprocher des appendices du Lepidodendron ou 
du Lepidodrendopsis. 

L’allure du limbe divisé par plusieurs bifurcations en lanières assez longues 
et sensiblement filiformes, ainsi que la valeur des angles formés par deux lobes 
de même ordre, font que la première de ces empreintes (feuille) se rattache 
incontestablement à l’Asterocalamites scrobiculatus Schl. C’est encore à cette 
même espèce que se rapporte le fragment de tige formé d'articles successifs. 
En effet, les Asterocalamites sont des Articulés, donc des plantes dont les tiges, 
cannelées longitudinalement, sont formées d’entre-nceuds ou d’articles séparés 
par des nœuds. Elles différent des Calamites par la structure de leurs articula- 
tions, les côtes n’y alternant pas en passant d’un entrenœud au suivant. Les 
feuilles disposées en verticilles portés par les nœuds sont, chez Ast. scrobicu- 
latus, presque filiformes et divisées par plusieurs dichotomies successives. 

On remarque sur un autre échantillon provenant du même gisement une 
empreinte en « plumeau ». Il s’agit d’un fragment de pinnule d’une fougère 
ou d’une plante «a feuille de fougére ». Ce bout de limbe, par ses nervures, 
régulièrement dichotomes sous un angle très aigu, incurvées toutes du même 
côté, rappelle un lobe, soit de Sphenopteridium du groupe du Sph. dissectum, 
soit de Rhacopteris du groupe du Kh, inæquilatera. 

Dans un autre gisement situé dans la vallée de Wesserling et composé de 
sédiments plus grossiers, à environ 2 km‘au Nord-Est de Fellering sous le point 
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coté 1002,0 de la carte au 1/20000°, on a trouvé (M. M.) deux échantillons 
portant chacun une empreinte d’Asterocalamites scrobiculatus. Sur l’un d’eux 
on remarque un fragment de tige avec quatre côtes relativement larges, trois 
sillons et une articulation; sur l’autre se voit un nceud avec traces des cicatrices 
foliaires et là on observe très nettement que les côtes et les sillons n’alternent 
pas d’un entrenœud au suivant. 

On a cru pendant longtemps qu’Asterocalamites scrobiculatus se trouvait 
déjà dans le Dévonien supérieur. La révision des flores du Dévonien de la 
Belgique par Fr. Stockmans (*) montre qu’il est fort douteux que cette plante 
soit connue, en Europe occidentale, avant le Carbonifère. Elle existe dans le 
Tournaisien, mais n’y est pas fréquente, par contre elle abonde dans le Viséen 
et monte Jusque dans le Namurien. Quant au lobe de « feuille de fougère », il 
appartient à une plante au limbe déjà fortement développé et, autant qu’on 
puisse l’affirmer sur un menu fragment, a beaucoup d’affinités avec des plantes 
fréquemment trouvées au Viséen (Sphenopteridium ou Rhacopteris). Aussi il ne 
parait faire aucun doute que la florule trouvée pres d’Urbés et dans la vallée 
de Wesserling appartienne au Viséen. . 

Il est à remarquer que l’âge des schistes et grauwackes des environs de 
Fellering devient ainsi le méme que celui des formations fossiliferes, ancien- 
nement connues, de Bourbach-le-Haut et de Thann. Il semble donc que c’est 
au Viséen seulement qu’appartiennent les terrains qui constituent l’ensemble 
du massif primaire du sud des Vosges. Ce Viséen est directement transgressif 
sur le socle de gneiss, dont il contient des éléments remaniés à l’état de volu- 
mineux galets dans les conglomérats d’Oderen et du Talhorn 


) Séance du 4 avril 1956. 

(t) Comptes rendus, 10, 1910, p. S10 à 828. 

(2?) Mém. Serv. Carte Alsace-Lorraine, n° 2, 1928. 

(5) Mém. Mus. Roy. d’ Hist. Nat. de Belgique, 110, 1948, p. 65. 
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GEOLOGIE. — Le complexe marno-gréseux au Nord de Tiaret (Algérie). 
Note (*) de MM. Maurice Kiekex, Jean MaGxé et Jean Porvecue, transmise 


par M. Pierre Pruvost. 


Mise en évidence par la microfaune d'une épaisse série de marnes oligocènes aR 
contact anormal avec le Miocéne inférieur transgressif sur le Jurassique ou sur le 
microgranite. 


La region faisant l’objet de cette Note est située entre le massif de micro- 
5 J © rr es [TS = 4 a! À, S 
granite du Bechtout au Nord et les hauts plateaux Jurassiques au Sud. Elle est 
occupée, en majeure partie, par une importante dépression tertiaire (plaines 
: « 5 : . . = 
i k= sseau) où l’on observe des anticlinaux 

de Temda, Diderot Waldeck-Rousseau) 


1908 ACADEMIE DES SCIENCES. 


GÉOLOGIE. — Découverte d'une fluorule d'âge viséen dans les schistes et grau- 
wackes des environs de Fellering (Haut-Rhin). Note (*) de MM. Paur Corsix, 
Craune Gacxy et Maurice Marraver, transmise par M. Pierre Pruvost. 
L'ensemble des schistes noirs et grauwackes gréseuses qui affleure dans la 

haute vallée de la Thur, dans le massif primaire de la partie méridionale des 

Vosges, n'avait jusqu'ici livré aucun fossile. C’est par comparaison avec la 

stratigraphie du Morvan qu’Albert Michel-Lévy (‘) leur avait attribué autre- 

fois un âge tournaisien, opinion reprise par la suite par J. Jung (*) sur sa 
carte des Vosges au 1/200 000. Cette hypothèse doit être maintenant aban- 
donnée. 

L'un de nous (C. G,) a découvert en effet, dans des schistes qui affleurent 
sur le bord de la route de Mollau, près d’Urbés (Haut-Rhin), un niveau a 
plantes contenant de nombreuses traces de végétaux plus ou moins hachés. 
Sur l’un des échantillons recueillis là, on voit : 1° une feuille très régulière- 
ment bifurquée par trois groupes de dichotomies successives (1 dichotomie 
d'ordre 1, 2 d’ordre 2, 4 d'ordre 3); 2° un petit fragment de tige montrant un 
nœud, avec 4 cicatrices laissées par la chute des feuilles, et de part et d’autre 
de ce nœud 4 côtes longitudinales n’alternant pas à l'articulation ; 3° un frag- 
ment de feuille que l’on peut rapprocher des appendices du Lepidodendron ou 
du Lepidodrendopsis. 

L’allure du limbe divisé par plusieurs bifurcations en lanières assez longues 
et sensiblement filiformes, ainsi que la valeur des angles formés par deux lobes 
de même ordre, font que la première de ces empreintes (feuille) se rattache 
incontestablement à l’Asterocalamites scrobiculatus Schl. C’est encore à cette 
même espèce que se rapporte le fragment de tige formé d’articles successifs. 
En effet, les Asterocalamites sont des Articulés, donc des plantes dont les tiges, 
cannelées longitudinalement, sont formées d’entre-nœuds ou d’articles séparés 
par des nœuds. Elles différent des Calamites par la structure de leurs articula- 
tions, les côtes n’y alternant pas en passant d’un entrenœud au suivant. Les 
feuilles disposées en verticilles portés par les nœuds sont, chez Ast. scrobicu- 
latus, presque filiformes et divisées par plusieurs dichotomies successives. 

On remarque sur un autre échantillon provenant du même gisement une 
empreinte en « plumeau ». I] s'agit d’un fragment de pinnule d’une fougère 
ou d’une plante « a feuille de fougère ». Ce bout de limbe, par ses nervures, 
régulièrement dichotomes sous un angle très aigu, incurvées toutes du même 
côté, rappelle un lobe, soit de Sphenopteridium du groupe du Sph. dissectum, 
soit de Rhacopteris du groupe du Kh, inæquilatera. 

Dans un autre gisement situé dans la vallée de Wesserling et composé de 
sédiments plus grossiers, à environ 2 km-au Nord-Est de Fellering sous le point 
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coté 1002,0 de la carte au 1/20 000°, on a trouvé (M. M.) deux échantillons 
portant chacun une empreinte d’Asterocalamites scrobiculatus. Sur l'un d’eux 
on remarque un fragment de tige avec quatre côtes relativement larges, trois 
sillons et une articulation; sur l’autre se voit un nœud avec traces des cicatrices 
foliaires et là on observe très nettement que les côtes et les sillons n’alternent 
pas d’un entrenœud au suivant. 

On a cru pendant longtemps qu Asterocalamites scrobiculatus se trouvait 
déjà dans le Dévonien supérieur. La révision des flores du Dévonien de la 
Belgique par Fr. Stockmans (*) montre qu’il est fort douteux que cette plante 
soit connue, en Europe occidentale, avant le Carbonifère. Elle existe dans le 
Tournaisien, mais n’y est pas fréquente, par contre elle abonde dans le Viséen 
et monte Jusque dans le Namurien. Quant au lobe de « feuille de fougére », il 
appartient à une plante au limbe déjà fortement développé et, autant qu’on 
puisse l’affirmer sur un menu fragment, a beaucoup d’affinités avec des plantes 
fréquemment trouvées au Viséen (Sphenopteridium ou Rhacopteris). Aussi il ne 
paraît faire aucun doute que la florule trouvée près d’Urbés et dans la vallée 
de Wesserling appartienne au Viséen. 

Il est à remarquer que l’âge des schistes et grauwackes des environs de 
Fellering devient ainsi le même que celui des formations fossilifères, ancien- 
nement connues, de Bourbach-le-Haut et de Thann. Il semble donc que c’est 
au Viséen seulement qu’appartiennent les terrains qui constituent l’ensemble 
du massif primaire du sud des Vosges. Ce Viséen est directement transgressif 
sur le socle de gneiss, dont il contient des éléments remaniés a l’état de volu- 
mineux galets dans les conglomérats d’Oderen et du Talhorn 


) Séance du 4 avril 1996. 

(*) Comptes rendus, 10, 1910, p. 816 à 828. 

(2?) Mém. Serv. Carte Alsace-Lorraine, n° 2, 1928. 

(5) Mém. Mus. Roy. d’Hist. Nat. de Belgique, 110, 1948, p. 65. 
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GÉOLOGIE. — Le complexe marno-gréseux au Nord de Tiaret (Algérie). 
Note (*) de MM. Maurice Kiekex, Jean Macé el Jean PorvÈcne, transmise 


par M. Pierre Pruvost. 


Mise en évidence par la microfaune d'une épaisse série de marnes oligocènes en 
contact anormal avec le Miocène inférieur transgressif sur le Jurassique ou sur le 
microgranite. 


La région faisant l’objet de cette Note est située entre le massif de micro- 
granite du Bechtout au Nord et les hauts plateaux jurassiques au Sud. Elle est 
occupée, en majeure partie, par une importante dépression tertiaire (plaines 
de Temda, Diderot Waldeck-Rousseau) où l’on observe des anticlinaux 
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à noyaux jurassiques. Cette dépression marneuse est dominée au Nord par le 
batholite de microgranite du Bechtout, au Sud par la « cuesta » des grès de 
Tiaret. 

La rareté de la macrofaune et l’uniformité des faciès n’ont pas permis aux 
géologues de s’accorder sur l’âge des épaisses séries marno-gréseuses constituant 
cette région. Cependant, jusqu’à ces dernières années, les auteurs distinguaient: 

1° une série marno-gréseuse attribuée au Jurassique par Welch (*), al’ Eocene 
par Repelin (7), a lPOligocène (*) et enfin au Miocène inférieur par 
M. Dalloni (“) et par les auteurs de la dernière carte géologique de l'Algérie 
(feuille d'Alger Nord au 500 000° ); 

> un ensemble gréseux, épais, sub-horizontal que nous appellerons « Gres 
de Tiaret ». Ces grès étaient placés dans lHelvetien. 

Récemment, les géologues de la S. N. Repal (M. A. Nicod et C. Tempère)(*) 
levaient cette région à l’échelle de 1/200 000°; ils constataient que les Grès de 
Tiaret devaient être rattachés au Miocène inférieur et que la série marno- 
eréseuse visible dans les plaines de Diderot et de Waldeck-Rousseau n’était 
pas constituée exclusivement par du Miocène, mais que l’on y observait aussi 
de POligocene. 

Des levers récents au 50 000° et l'étude de nombreux prélèvements de micro- 
faunes (J. M.) nous permettent d'apporter quelques précisions quant à la 
stratigraphie de cet important complexe marno-gréseux que nous divisons en 
trois partie : A. le Miocène transgressif; B. le complexe des dépressions syncli- 
nales ; C. le Miocene de Tiaret. 

A. Le Miocène transgressif. — Dès que l’on se rapproche des axes anticlinaux 
à noyau jurassique ou éruptif on observe /oujours une série de marnes grises, 
bleutées, à délit conchoide, séparant des bancs de grès bien lités épais de 20 em 
aim. Cette série forme une auréole continue autour des anticlinaux du Bechtout 
et du Massif jurassique du Bou-Rheddou étudié par G. Busson (°). Elle repose 
transgressivement sur le substratum par lintermédiaire d’un conglomérat 
riche en algues calcaires. Cette assise est pliée en voûte anticlinale. On y 
observe de nombreuses cassures dues à des rejeux du socle. Les marnes 
prélevées, soit au contact direct du conglomérat, soit entre les gros bancs de 
grès, fournissent la microfaune globale suivante qui caractérise essentiellement 
le Miocene inférieur : Globigerinoides triloba Reuss, abondant, G. sacculifera 
var. trregularis le Roy, Globoquadrina quadraria, var. advena Bermudez, 
Globorotalia mayert Cush, et Ellisor, Candorbulina universa Jedlitschka, Rotalia 
beccartt Linné, Uvigerina rustica Cush. et Edwards, Cibicides pseudougerianus 
Cush., C. mexicanus Nuttall, ete. 

B. Le complexe des dépressions synclinales (plaines de Diderot, Temda, 
Waldeck-Rousseau). On distingue : 

a. des marnes gris verdâtre à altération blanche, à cassure cubique 


(X : 368,70; Y : 245,6 ); 
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b. des marnes schisteuses noires à altération chocolat. Elles contiennent des 
niveaux irréguliers de grès quartzite; 

c. des marnes bleutées, sèches, alternant avec des calcaires marneux blancs 
que l’on peut confondre lithologiquement avec les calcaires crétacés 
ON CELS OT 70 50 Yes 242,10). 

Les marnes a et b fournissent la microfaune globale suivante qui caractérise 
l’Oligocène : Globigérina venesuelana Hedberg, G. dissimilis Cush. et Bermu- 
dez, Anomalina illingt Nuttall, A. cf. dorri Colé, Cibicides basraensis Rey, 
Gyroidina girardana var. perampla Cush. et Stainforth, Vuleulina spinosa Cash. 
Dorothia brevis Cush. et Stainforth, ete. 

Dans les marnes ¢ plus calcaires on recueille la microfaune miocéne 
suivante : Globigerinoides triloba (abondant), G. sacculifera var. irregularis, 
Globorotalia mayert, G. cf. canariensis d'Orb., Globigerina bulloides d’'Orb., 
G. aluspira Cush. et Jarvis, ete. 

On observe done dans cette série des niveaux miocènes et d’autres oligo- 
Cees! 

Le terrain très couvert ne nous a pas permis de définir la situation relative 
de ces différents niveaux marneux. On constate toutefois que la dépression de 
Diderot est en partie constituée par des niveaux stratigraphiquement inférieurs 
aux formations miocènes qui reposent en transgression sur le socle. Cette série 
marneuse, en majeure partie oligocene, est en contact par faille avec les grès 
et les marnes du Miocène. Le pendage des quartzites oligocènes est Sud au 
voisinage du Miocène du Bechtout. Il devient variable quand on s’éloigne du 
massif primaire, puis nettement Nord dès que l’on se rapproche du Miocène 
transgressif sur le Jurassique. Au pied du Kef bou Becker, on observe dans le 
complexe B des bancs de grès miocènes très tectonisés. 

C. Le Miocène de Tiaret. — Au Sud du synclinal de Waldeck-Rousseau on 
observe une série de marnes grises avec quelques rares bancs gréseux surmon- 
tés par la monotone assise des grès de Tiaret. Ce dernier niveau sub-horizontal 
est discordant sur les marnes oligocènes. La microfaune recueillie dans les 
marnes inférieures (X : 392,27; Y : 240,10) se compose surtout de : Globige- 
rinoides triloba, G. sacculifera var. trregularis, Globigerina altispira, Cibicides 
pseudoungerianus, etc., qui caractérise encore le Miocene inférieur; mais la 
microfaune recueillie entre les bancs de grès de Tiaret semble indiquer des 
niveaux légèrement plus élevés. En effet, aux espèces précédentes s’ajoutent : 
Orbulina universa d'Orb. et Globigerinella æquilateralis Brady, qui, dans le 
bassin du Chélif, annoncent le passage au Miocène supérieur (?). | 

On constate done que les dépressions de Diderot et de Waldeck-Rousseau 
sont constituées en majeure partie par des marnes du Nummulitique supérieur 
L'Oligocène affleure dans les zones synclinales. Par contre, c’est immédia- 
tement autour des anticlinaux à noyau jurassique et érupuf que l’on observe le 
Miocéne transgressif. On retrouve cependant dans les dépressions oligocenes 
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des niveaux gréseux miocènes; ceux-ci sont toujours très tectonisés, tandis que 
le recouvrement miocène des anticlinaux ne semble pas avoir subi des efforts 
tectoniques aussi violents. La présence d’Oligocène et de Miocène inférieur 
dans les positions définies ci-dessus nous amène à modifier les schémas paléo- 
géographiques et tectoniques élaborés jusqu’à présent dans cette region. D'ores 
et déjà, on peut affirmer que : 

1° l’Oligocène est charrié sur le Miocène transgressif du Bechtout et des 
massifs jurassiques ; 

2° cette nappe de charriage est recouverte en transgression par les grès de 
Tiaret. L'un de nous (M. K.) a pu suivre ces grès depuis Waldeck-Rousseau 
jusqu'au Djebel Gourine (Sud de Boghari). Il s’agit incontestablement de 
Miocène autochtone postérieur à la nappe. 


) Séance du 4 avril 1956. 

) Thèse, Paris, 1890. 

2) Thèse, Paris, 1895. 

) Carte géol. de l'Algérie. Feuille Alger Nord, 1"¢ éd., 1941. 

) XIXe Cong. géol. int. Monog., 1"° série Algérie, n° 24, 1952, p. 26. 

bid... n°20 pla: 

Comptes rendus, 21, 1955, p. 422. 

J. Macné et C. Tempers, C. R., XIXe Congrès Géol. Intern., Alger, 1952, sec- 
tion XIV, fase. 16, p. 147-176. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Mares, mardelles et pingos. 


Note de M. Axpré Caitteux, présentée par M. Pierre Pruvost. 


On trouve, a la surface de certains plateaux argilo-sableux ou limoneux, des 
cuvettes le plus souvent circulaires, larges de 5 a 80 m, profondes de 1 à 5 m, 
à fond souvent plein d’eau, plus rarement à sec, et appelées, suivant les régions, 
mares, mardelles, marchais (1). On a proposé d’y voir : restes d’habitats 
préhistoriques, trous à argiles, abreuvoirs, dépotoirs, tranchées militaires; 
et il est établi que certaines ont eu ces usages : ainsi, parmi les 200 mardelles 
des environs de Dole, on a trouvé des bois équarris (palafittes ?) dans 3 %, de 
la poterie dans 2 %, des restes de foyer dans 1 %. Mais il s’agit la d’une 
minorité. 

Considérées dans leur ensemble, les mares et mardelles sont très nombreuses, 
et très groupées régionalement : 5 000 en Lorraine, 230 dans le seul arrondis- 
sement d’Issoudun; elles sont très abondantes sur le plateau humide de la 
Brie, où l’on en compte jusqu’à 20 à 35 au kilomètre carré, par exemple à 3 km 
à l'Est de Sucy-en-Brie. Elles paraissent beaucoup plus rares sur le plateau 
beaucoup plus sec de la Beauce, où le limon ne forme qu'une pellicule mince 
de 0,5 m, en moyenne, au-dessus du calcaire; mais vers le Nord, en forèt de 
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Rambouillet, elles sont plus fréquentes (Eveuses, etc.). La nouvelle carte au 
1/20 000°, en couleurs, donne une vue excellente de celles qui dépassent 20 m 
de diamètre. 

Sur la carte et sur le terrain, les mares et les mardelles se distinguent très 
bien des étangs (de château ou d’abbaye) en ce que ceux-ci sont plus grands, 
toujours situés dans des thalwegs, et limités à l'aval par un barrage construit, 
alors que les mares et mardelles sont comme de larges cratères taillés 
à l’emporte-pièce à la surface des plateaux ou des versants très doux (oa 1°). 
Elles se distinguent aussi des anciennes carrières et gravières en ce que le sol 
y est argileux, les cailloux épars ou rares, la forme circulaire plutôt que 
rectangulaire ou biscornue comme souvent dans les carrières. Enfin et surtout, 
sur 10 mares que j'ai étudiées à Est de Sucy, 9 étaient totalement dépourvues 
de tout accès carrossable, et leurs parois avaient des pentes de 20 à 30°, infran- 
chissables pour tout tombereau, ce qui exclut aussi une extraction d'argile. En 
outre, beaucoup de mares et mardelles sont en plein bois, quelques-unes en plein 
champ (entre autres au Sud de la Station radio de Noiseau), loin des villages et 
des routes, alors qu’en des sites meilleurs, connus et d’accés facile, les habitants 
ont trouvé et exploité la pierre à bâtir et la terre à tuiles. Tout ces faits obligent 
à voir dans les mardelles et mares un phénomène naturel, propre aux terrains 
plats limoneux et argilo-sableux, et que l'Homme à utilisé. Mais quel phéno- 
mene? 

S'il s’agissait d’une dissolution karstique, si les mardelles étaient des dolines, 
elles devraient être plus fréquentes sur les plateaux calcaires, ce qui n’est pas 
le cas, au contraire. Surtout, l’eau devrait s’y engouffrer ; or deux fois sur trois, 
elle y stagne. La paroi et le fond devraient être calcaires, or ils sont argilo- 
sableux ou limoneux: je l’ai vérifié à Sucy, sur des mares et dans de belles 
coupes voisines. Des cratères météoriques semblent exclus par lextrème 
fréquence des mardelles, connues aussi en Normandie, en Angleterre, en 
Allemagne, dans la vallée du Rhône. 

Le phénomène naturel, actuellement connu, auquel elles se rattachent 
le mieux, est celui des pingos, ces buttes à lentilles de glace et souvent 
à ouverture en cratère, fonctionnelles dans PAlaska, au Groenland et en Sibérie, 
et que M. Maarleveld (1955) vient de retrouver, sous forme de pelts lacs, dans 
le Nord des Pays-Bas, où il a établi, par l'étude des tourbes qui s'y trouvent, 
qu’elles datent de la dernière glaciation, Würm. Dans l'Arctique, les pin gos 
sont localisées là où le drainage est mauvais, toujours sur pengélisol, 
(sol perpétuellement gelé). Elles sont rondes, ovales, elles ont jusqu ag 000 m 
de diamètre et 100 m de haut; sur leurs flancs, la terre flue et s’éparpille 
à l’entour. Lors de la déglaciation, la fonte survenant, a la place de la glace, 
on a une cavité. Aux Pays-Bas, ces cavités ont 6 à 300 m de diamètre, al 
souvent 100 à 200. Celles de France, avec 20 à 40 m, sont encore plus petites, 


comme il est normal en pays plus méridional, moins froid. a3 


C. R., 1956, 1° Semestre. (T. LIANT) 
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Près de Sucy, j'ai observé une mare triple, formée de trois mares alignées, 
respectivement de 10, 12 et 18 m de large, et 55 m de long. Plusieurs mares 
montrent sur leurs bords des cailloux qui furent façonnés par le vent lors des 
périodes froides périglaciaires. Une coupe de 3 m de profondeur aux Bruyères, 
une autre au Sud-Ouest du Fort de Sucy montrent : argile, meulière de Brie, 
grès de Fontainebleau et gravier quartzeux usé, le tout sans aucune stratifica- 
tion conservée, en mélange confus, tel qu’en réalise la cryoturbation; les sols 
sont typiquement gleyifiés, ce qui confirme leur aptitude à retenir l’eau. 

Il semble donc que, lors des glaciations quaternaires, certaines de nos terres 
argilo-sableuses mal drainées aient pu porter des pingos. A la déglaciation, 
celles-ci devinrent mares et mardelles. L’homme survenant les utilisa, au 
Néolithique pour élever ses cabanes sur pilotis, plus tard comme abreuvoir. 
Peut-être la localisation de certaines fermes ou villages, en Brie notamment, 
s’explique-t-elle ainsi. 


2 


(1) J. Feuvrier, Mém., Soc. Emul. Jura, 10° série, 1, 1917, p. 63-98. 
(2) G. C. Maartevetp et J. C. Van pen Toorn, Kon. Ned. Aardr. Gen., 72, n° 4, 1955, 
p. 344-260, 7 figures. 


GEOPHYSIQUE. — Sur les caractéres de la compensation tsostatique dans le Berry. 


Note de M. Jean Goëevez, présentée par M. Pierre Lejay. 


L’anomalie de Bouguer (densité 2,7), telle qu’elle résulte des levés gravi- 
métriques détaillés effectués par le Bureau des Recherches géologiques, 
géophysiques et minières, présente, dans le Berry, une allure très voisine de 
celle du relief, abstraction faite des vallées, alors que les hypothèses classiques 
sur l’Isostasie feraient prévoir une anomalie de Bouguer très largement étalée 
par rapport au relief. 

Pour étudier cette particularité, j’ai calculé la correction de Putnam, qui 
consiste à rétablir, en chaque point, l’attraction d’une tranche de terrain 
correspondant à Valtitude moyenne. L’altitude moyenne donnée, pour des 
rectangles de 4 >< 5 cg, par les cartes publiées sous la direction de P. Lejay ne 
peut être utilisée directement, car l'influence des grandes vallées y est beaucoup 
trop sensible; Jai donc pris comme altitude moyenne au centre de chacun de 
ces rectangles une moyenne pondérée des altitudes de neuf rectangles, affectées 
de coefficients proportionnels à 4, au centre, 2, pour les rectangles adjacents, 
et 1 aux angles. Dans le Berry, c’est-à-dire dans un rectangle de 100 km Est- 
Ouest et 40 km Nord-Sud centré sur Aigurande, l’anomalie résiduelle après cor- 
rection de Putnam est très uniforme (elle oscille entre 5 et 10 mgal). Toute cor- 
rection isostatique classique, qui dépend du relief dans un rayon beaucoup plus 
étendu, donnerait des anomalies beaucoup moins régulières. Ceci n’est d’ailleurs 
pas vrai plus au Sud, où la correction isostatique reprend tous ses avantages, 
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La manière dont a été calculée l'altitude moyenne donne pour la correction 
de Putnam une valeur très comparable à celle d’une correction isostatique 
stristement locale, où les masses compensatrices seraient à environ 2,4 km 
sous la surface. Mais il va de soi que le mécanisme classique selon lequel on 
interprète la compensation isostatique, c’est-à-dire le déplacement relatif de 
compartiments de l’écorce reposant sur un magma plus dense, ne peut rendre 
compte d’une localisation des masses compensatrices aussi proche de la surface. 

Je suggérerais plutôt de voir dans cette répartition de la gravité un exemple 
de compensation « antirégionale », ce terme s'appliquant au cas où des concen- 
trations locales de densités anormales à la base de l'écorce ont produit une 
déformation d'ensemble, se traduisant par un relief plus étalé, par opposition 
avec la compensation « régionale » au sens de Vening-Meinesz, où le relief est 
considéré comme produisant une flexion de l'écorce, d’où un étalement des 
masses compensatrices. 

Ici, ul serait tentant de mettre les masses de faible densité localisées à la 
partie inférieure de l’écorce en relation avec les racines profondes des granulites, 
qui atteignent la surface en une série de massifs circonscrits, trés nettement 
intrusifs, et dont le contour est souligné par des anomalies légères locales, 
d’une amplitude de quelques mgal. Cette interprétation conduirait à considérer 
ces granites comme très profondément enracinés, et non comme correspondant 
seulement à la remontée locale de la limite supérieure d’une « couche grani- 
tique » plus ou moins continue. D’autres observations gravimétriques vont 
d’ailleurs dans le méme sens. 

Les masses légères profondes, en relation avec les granulites superficielles, 
seraient donc la cause du relèvement du Berry. Au Nord d’Argenton, dans la 
région couverte par le Jurassique, une étroite anomalie positive Est-Ouest 
indique la présence dans le socle de roches lourdes, peu profondes (moins de 
6 km en moyenne), dont la nature est inconnue. La limite d’érosion des ter- 
rains secondaires nous apparaît, à la lumière de la gravimétrie, comme moins 
fortuite qu’on n'aurait pu le penser a priori : Elle se place sur une flexure, 
comprise entre les anomalies lourdes et légères, et que l'ajustement isostatique 
tend à accentuer; il en a sans doute été de même tout au long du Secondaire, 
et le rivage des mers du Jurassique n’a jamais du s’en écarter beaucoup. 


HYDROBIOLOGIE. — Sur quelques propriétés des eaux de ruissellement contribuant 
au remplissage des mares et étangs. Note (*) de M. Marcet Lerèvre 
et Me Gisèze Farrvuer, présentée par M. Roger Heim. 


Les eaux de ruissellement remplissant les étangs se chargent, au passage sur les Som 

de substances organiques fort complexes, dont l’action sur la er Pt M es 
ie : ge a. 

Algues est spécifique et au moins aussi importante que celle des se NE ant 

Ces substances sont, soit favorisantes, soit inhibitrices (parfois même abiouq , 


thermolabiles ou thermostables et souvent adsorbables. 
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Il a déjà été observé (+) que des eaux de source ou de puits présentent, au 
moins à certaines époques de l’année, des propriétés soit antibiotiques, soit au 
contraire favorisantes pour les Algues d’eau douce et que ces propriétés sont 
spécifiques. 

Il a également été démontré que la composition chimique minérale de ces 
eaux n'intervient pas dans le phénomène, qui est dû à la présence de complexes 
organiques provenant probablement de substances actives excrétées par les 
microorganismes du sol, peut-être aussi par les racines des phanérogames. 

D'autre part, il a été reconnu que la flore dominante #nitiale d’une collection 
d’eau naturelle conditionne, au moins en partie, en raison de phénomènes de 
compatibilité ou d’antagonisme, la succession d’autres flores algales au cours 
de l’année. 

Il y avait donc lieu d'étudier les propriétés des eaux de remplissage de 
collections d’eau naturelles variées pour déterminer l’influence possible de 
leur teneur en composés organiques actifs sur la multiplication des Algues 
et délimiter l'importance de ces composés organiques au point de vue 
écologique. 

Nous avons étudié, à ce propos, deux étangs de type nettement différent : 
l'étang de Coupe-Gorge (forêt de Rambouillet) et l'étang de la Plaine (près 
d’Orphin, Seine-et-Oise). 

Le premier est rempli uniquement par des eaux de ruissellement sur sols 
forestiers ; le second, surtout par des eaux de ruissellement sur terres labourées, 
cultivées, ou sur prairies. 

Des prélèvements furent effectués près des étangs dans les fossés d’arrivée 
des eaux de remplissage, et analysés. Les résultats suivants furent obtenus 


Etang de Étang de 
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Ces analyses montrent que, même à l’étang de Coupe-Gorge où la minérali- 
sation des eaux de remplissage est plus faible qu’à La Plaine, cette minérali- 
sation est cependant amplement suffisante pour pourvoir à la multiplication et 
à la croissance de nombreuses espèces d’Algues. Il a en effet été démontré (loc. 
cul., p. 44) qu'il suffit de traces des principaux sels minéraux dans de l’eau bi- 
distillée pour obtenir une croissance correcte de nombreuses Algues, au moins 
pendant quelques jours. 


Les eaux de remplissage prélevées furent filtrées et les filtrats inoculés avec 
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diverses espèces d’Algues : Cosmarium Lundellir, Closterium acerosum, Pedias- 
trum clathratum var. punctulatum, Scenedesmus oahuensis, Phormidium uncina- 
tum, Nitzschia palea, en provenance de cultures unialgales cloniques. 

Nous avons alors constaté que les eaux de remplissage de Pétang de Coupe- 
Gorge ne permettaient qu'un développement faible ou médiocre des especes 
expérimentées. Nous avons même, dans certains cas, observé la destruction 
complete de Pinoculat (pour Phormidium uncinatum par exemple). 

Au contraire, les eaux de remplissage de La Plaine permettaient une multi- 
plication assez bonne, bonne ou excellente suivant l'espèce essayée. 

Nous avons alors soumis, toujours après filtration, les eaux d'arrivée de ces 
deux étangs à l’action de charbon activé, parfaitement lavé et à celle de la 
chaleur (45' a Pébullition avec réfrigérant à reflux). Sur ces eaux nous avons 
réensemencé les mêmes espèces d’Algues. 

Nous avons alors observé de profondes modifications de leurs propriétés 
spécifiques vis-à-vis des Algues. L’eau d'arrivée de l'étang de Coupe-Gorge 
est améliorée pour certaines espèces après passage sur charbon, et souvent 
améliorée par l’ébullition prolongée. 

En ce qui concerne les eaux de remplissage de La Plaine, le passage sur 
charbon diminue leur valeur biogénique pour toutes les espèces essayées. 
L’ébullition, par contre, diminue cette valeur pour certaines espèces seulement, 
mais l’augmente nettement pour d’autres. | 

Ces faits montrent que les eaux de ruissellement remplissant les mares et 
étangs renferment des substances organiques dissoutes, dont l’action sur les 
Algues, au point de vue écologique, loin d’être négligeable, est peut-être plus 
importante que celle des substances minérales. 


(*) Séance du 4 avril 1956. 
(1) M. Lerèvre, H. Jaxon et M. Nisser, Ann. de lu Stat. Centr. d'Hydrob. uppliquée, 4, 
OD: 


PHYSIOPATHOLOGIE. — Utilisation de produits marqués pour l'étude de la 

ib ; J Annee © on 

dissémination des poussières dans l'organisme. Note de MM. Axoré Cones 
et Marcer Quesson, présentée par M. Albert Policard. 


Pour préciser la dissémination des poussières dans l'organisme, on injecte Le 
péritoine ou la trachée d'animaux de laboratoire, de fines particules de hu br 
mant de l’oxyde Wiridium. Après un certain temps, les divers organes sont pre ae 
incinérés et les cendres passées a la pile. La mesure de la radioactivite des cendres 
permet d’apprécier la quantité de particules dans les divers organes. 


i ientifi a sili st celui de 
Un problème essentiel posé par lPétude scientifique de la shoes est C 

isséminati iliceuses 1 ites ‘wanisme; Ces 

la dissémination des particules siliceuses introduites dans oe Mis 

poussiéres sont en général trés fines, de l’ordre du millième de muliimetre. 
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Pour résoudre ce problème, des méthodes particulièrement sensibles sont 
nécessaires et celles qui ont recours à la radioactivité conviennent particulie- 
rement bien. 

La silice s’activant peu à la pile et ayant une période courte, égale à 150 mn, 
nous avons été amenés à utiliser des particules de verre irridié. L’oxyde 
d'iridium noir, incorporé au verre, s’active fortement à la pile; Pisotope radio- 
actif formé : iridium 192, a une période de 70 jours. 

Mone opérarorre. — Nous avons injecté à des rats blancs, par voie trachéale 
ou par voie péritonéale, de la poussière de verre a liridium non activé, infé- 
rieure à 3 u. et contenant environ 14 % d’iridtum. Après six semaines, les 
animaux ont été sacrifiés. 

Les organes prélevés : épiploons, ganglions trachéobronchiques, ganglions 
abdominaux, foie, rate, rein cerveau, poumon, ont été incinérés dans des 
capsules de platine; les cendres placées ensuite dans de petites coupelles de 
plexiglass ont été activées à Saclay pendant 105 h. Comme le flux de neutrons 
peut varier légèrement d’un endroit à un autre de la pile, des coupelles 
témoins renfermant 1 mg de verre ont été irradiées en même temps. 

Les mesures n'ont été faites que trois semaines plus tard environ, afin de 
laisser décroître l’activité de certains constituants normaux des cendres, comme 
le sodium en particulier, qui s’activent aussi. Ces mesures ont été faites au 
compteur à scintillations, avec cristal d’iodure de sodium. L'influence de 
l’autoabsorption était ainsi nettement diminuée. 

Résurrars. — Les poids de verre en milligrammes ont été déduits de la com- 
paraison entre l’activité des échantillons et l’activité du témoin (1 mg). Les 
résultats sont résumés dans les tableaux suivants : 

I. Injection intrapéritonéale de 100 mg de poussières de verre. — Poids de 
verre (en mg) retrouvé dans les différents organes : 


Rat 
a oT i 

Organes. mote nee. n° 3. 
F OLGi cates hott M 12,3 cot) ao 
REY Co AS ee Re SPR! Loren aN NS 0,83 1,00 1,07 
Rela Mears ee ee Cee eee AD OS ee 6,4.10—3 DS ATOS Dae TOS 
à , 
POUMOM, foc au 2 5... OEMMER FR 109 0) Biko 6) Heat AS 
Cerveau aus tonne chi tic Relais ae CON Li Fa » 2,3 » RL 1 » 
Ganglions trachéo-bronchiques..... hate 3,7 
Ganglions abdominaux ............ = 0,94 


(*) Ge chiffre a été obtenu par extrapolation en plaçant Véchantillon en dehors du chateau de plomb 
Il est un peu surestimé. 


Li Injection intratrachéale de 50 mg de poussières de verre. — Dans le cas 
de lintroduction directe des particules dans les poumons, celles-ci y demeurent 
\ 9 RES os . 
très abondantes. L'activité des cendres des poumons et des ganglions trachéo 
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bronchiques est de ce fait trop élevée pour être comptée directement. Nous les 
avons placées en dehors du château de plomb. Les résultats sont donc un peu 


surestimés pour les poumons; ils sont plus exacts pour les ganglions trachéo- 
bronchiques. 


Poids de verre (en mg) retrouvé dans les différents organes. . 


Rat 


nn — 


Organes. n°’ 4), DORE ne ay, 
de l’ordre 
Poumon. ts... NE. de 40 mg 4o me 35 mg 
Ganglions trachéo-bronchiques .... . 1,9 Pape ay 
Ganglions abdominaux ............ L, 9.107 OÙ OO HO OR 
etre A 0... DR Traces Dy 0,7 » 
ECS. CO NC eee pae =O TO 0,6 » 0,9 » 
RE Peete ct... ... LU RL OT) 0,6 » 0,45 » 
Gerveatcocmws it oe oe Ore Te. ae tery 00) DO » Traces 
CloncLusions. — Les conclusions à tirer de ces essais sont de deux ordres. 


Au point de vue technique, la méthode utilisée est intéressante et peut 
probablement s'appliquer à d’autres cas où l’on recherche la répartition d’un 
élément dans le corps. Toutefois, pour une mesure exacte de quantités très 
faibles, de l’ordre du microgramme, des précautions spéciales doivent être 
prises. En particulier, il faut choisir des coupelles en matière plastique ou en 
quartz très pur, s’activant le moins possible. Les essais que nous indiquons 
sont surtout des essais de mise au point. 

Au point de vue biologique, 1l apparaît que la dissémination est plus forte 
après injection intrapéritonéale qu'après injection intratrachéale. Avec cette 
dernière, les particules demeurent pour la plus grande part dans le poumon ou 
sont éliminées par les voies bronchiques; une faible partie seulement passe 
dans les autres organes. Des recherches sont actuellement poursuivies pour 
préciser ces premiers résultats. 


A 15 h 4o l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 50 m. 
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ERRATA. 


( Comptes rendus du 6 février 1956. ) 


Note présentée le 16 janvier 1956, de M. Jean Lavoine, Sur les transformées 
de Laplace de certaines distributions : 


Page 718, 14°, 15° et 16° lignes, les deux formules doivent étre énoncées com me suit : 


PLY() 0 P] V(E ) ++ loga 1 +s, 


Th eo ee DNS eet eae TPE 
BE Ge 4 > | aE | loge 
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